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(54) Tltie: SUBSTITUTED 2-PHENYLPYRIDINE AS HERBICIDE 

(54) Bezeichnung: SUBSTTTUIERTE 2-PHENYLPYRIDINE ALS HERBIZIDE 



(57) Abstract 

The present invention pertains to substituted 2-phenylpyridine I and the salts 
thereof of formula (I). where R 1 - SH. SO2NH2. Ci-C2-aIkylthio. Ci-Ca-alkyl-sulfinyl. 
Ci-C«-akylsulfonyl, Ci-C6alkylaminosulfonyI, Di^Ci-CealkyDaminosulfonyl; R 1 , R 3 
- H. halogen; R 4 - CN. OH, halogen, Ci-O-aikoxy. possibly substituted OCH2- 
phenyl and R 5 have the meanings given in the description. The invention also relates 
to: the use of compounds (I) as herbicides or as plant dessicating/defoliating agents, 
the herbicides and the plant dessicating/defoliating agents containing compounds (I) 
as actives substances, the processes for controlling undesirable plant growth and 
for dessicating/defoliating plants using compounds (I), the processes for producing 
compounds (I), herbicides and plant dessicating/defoliating agents by compounds (I), 
as well as the intermerdiate products of formulae (lla. V and VI). 

(57) Zusammenfassung 

Sobsthuierte 2-Phenylpyridine (I) und deren Salze, wood R* - SH, SO7OH, SOzCl. SO2NH2. Ci^-Alkyithio. C , -C6-AU yi-sulfinyU 
O-Ce-Akylsulfonyl. Ci^-Aikylaniinosulfonyl, Di-(Ci-C6-alkyl)aminosulfonyl; R 2 » R 3 - H, Halogen; R 4 - CN, OH, Halogen, Ci-Ce- 
Alkoxy. geg. subst OCHi-Phenyl; und R 3 die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen hat. AuBerdem betrifft die Erfindung die 
Verwendung der Verbindungen (I) als Herbszide oder zur Desikkation/Defoliation von Pflanzen, herbizide Mittel und Mittel zur Desikkation 
und/oder Defoliation von Pflanzen, welche die Verbindungen (I) als wirksame Substanzen cn thai ten, Verfahren zur Bekampfung von 
unerwunschtem Pflanzen wuchs und zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen mit den Verbindungen (I), Verfahren zur Herstellung 
der Verbindungen (I) und von herbiziden Mitteln und Mitteln zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen unter Verwendung der 
Verbindungen (I) sowte Zwischenprodukte der Formeln (Ila. V und VI). 
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SUBSTTTUIERTE 2-PH ENYLPYRIDINE ALS HERBIZIDE 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue subs ti tuierte 2 -Phenyl 
pyridine der Formel I 



10 




I. 



15 in der die Variablen folgende Bedeutungen haben: 



n Null Oder 1; 

Ri Mercapto, Hydroxysulf onyl , Chlorsulf onyl , Aminosulf onyl , 

20 Ci -C 6 - Alkyl thio, Ci -C 6 - Alkylsulf inyl, C x -C 6 -Alkylsulf onyl, 

Ci-C6-Alkylarainosulfonyl Oder Di - (Ci -C$ -alkyl) aminosulf onyl ; 

R 2 ,R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Halogen; 



25 R 4 Cyano, Hydroxy, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy oder Phenylmethoxy, 

wobei der Phenylring unsubstituiert sein oder ein bis 
drei Substituenten tragen kann, jeweils ausgew&hlt aus 
der Gruppe bestehend aus Hydroxy, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci -C 6 -Alkoxy , Ci-C 6 -Halogenalkoxy , 

30 Hydroxycarbonyl, <Ci-C 6 -Alkoxy) carbonyl und (Ci -C 6 -Alkoxy) - 

carbonyl -C1-C6- alkoxy; 

rs wasserstoff, Nitro, Cyano, Hydroxy 1 amino. Halogen, 
Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, -COC1, -CO-OR 6 , 
35 •CO-N(R7)RB / -CO-O- (C 1 -C 4 -Alkylen> -CO-OR 6 , 

-CO-O- (C 1 -C 4 -Alkylen) -CO-N(R 7 )R B , -X*- (C1-C4 -Alkyl en) -CO-R 6 , 
-X 1 - (Ci -C4 -Alkylen) -CO-OR 6 , 

-Xi- (C1-C4 -Alkylen) -CO-O- (C1-C4 -Alkylen) -CO-OR 6 , 
-Xl- (C1-C4 -Alkylen) -CO-NCR 7 ) R 8 , -x^-R 9 , -CH=C(R 10 ) -CO-OR 6 , 
40 -CH=C(R 10 ) -CO-O- <Ci-C 4 -Alkylen) -CO-OR 6 , 

-CH=C(R 10 ) -CO-N(R 7 )R 8 , Formyl , -CO-R 6 . 

Rll R 11 

R 13 

45 \ v3-U x.13 \ v3-/ ^ R 14 



R1 4 
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-C(R 8 )=N-OR 15 , -X 1 - (Ci-C 4 -Alkylen) -C <R e ) =N-OR* 5 , 
-CH=C (Rl°) -C (R B ) =N-OR* 5 , -CH (C a -C 6 * Alkoxy) 2* -N (R 16 ) R 17 , 
-N(R 16 ) -S0 2 - <Ci-C 6 -Alkyl) , -NCR**) -CO- (Ci -C 6 -Alkyl ) , 
Chlorsulfonyl, Hydroxysulf onyl oder - S0 2 -N (R 1B ) R 19 ; 



5 

R* 



wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C x -C 6 -Halogenalkyl , C 3 -C 6 - Alkenyl , 
C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , d -C 6 -Alkoxy -d -C 6 -alkyl 
oder 3-Oxetanyl; 



10 R 7 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

rb Wasserstoff, Hydroxy. Ci~C 6 -Alkyl, Hydroxycarbonyl -d -C 6 - 

alkyl , (Cx -C 6 - Alkoxy ) carbonyl -d -C 6 • alkyl , d - C € - Alkoxy , 
Ci-Ce-Halogenalkoxy, Phenyl -d'C 6 - alkoxy, C 3 -C 6 -Alkenyloxy 
15 oder C 3 -C 6 -Alkinyloxy Oder 

R7 und R B zusammen eine Tetra- oder Pentamethylenkette, die einen 
(Ci-C 6 -Alkoxy) carbonylrest tragen kann; 

20 R 9 wasserstoff, Ci-Cs -Alkyl, d *C 6 -Halogenalkyl, C 3 -C 6 - Alkenyl,. 

C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder d -C 6 -Alkoxy- d"C 6 - 
alkyl ; 

Rio wasserstoff, Halogen oder Ci -C 6 - Alkyl; 

25 

Rii-Ri4 unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C* -Alkyl oder 
(Ci -C 6 - Alkoxy ) carbonyl ; 

ris wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Phenyl -d -C 6 - alkyl, 
30 (Ci -C 6 - Alkoxy) carbonyl -C x -C 6 - alkyl , C 3 -C 6 - Alkenyl 

oder C 3 -C6-Alkinyl; 

Ri6 wasserstoff oder Ci-Ce -Alkyl? 

35 Ri7 wasserstoff, C x -C6 -Alkyl. Hydroxycarbonyl -Ci-C 6 - alkyl, 
(Ci-C € -Alkoxy)carbonyl-C 1 -C 6 -alkyl oder d -C 6 -Alkoxy ; 

rib wasserstoff oder Ci -C 6 - Alkyl; 

40 Ri 9 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Hydroxycarbonyl -d'C 6 - alkyl, 

(C 1 -C 6 -Alkoxy)carbonyl-C 1 -C 6 -alkyl oder d-C 6 -Alkoxy oder 

Ria und R* 9 zusammen eine Tetra- oder Pentamethylenkette, 
die einen (d'C 6 - Alkoxy) carbonylrest tragen kann; 

45 

Xi-X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel, 
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sowie die landwirtschaf tlich brauchbaren Salze der Verbindungen I 
mit R 6 = Wasserstoff. 

AuBerdem betrifft die Erfindung 
5 - die verwendung der Verbindungen I als Herbizide Oder zur 
Desikkation/Defoliation von Pflanzen, 
herbizide Mittel und Mittel zur Desikkation und/oder 
Defoliation von Pflanzen, welche die Verbindungen I als 
wirksame Substanzen en thai ten, 
10 - Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs und 
zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen mit den 
Verbindungen I, 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I und von 
herbiziden Mitteln und Mitteln zur Desikkation und/oder 
15 Defoliation von Pflanzen unter Verwendung der Verbindungen I 

sowie 

Zwischenprodukte der Formeln Ila, V und VI. 

In der WO 95/02580 wird eine Vielzahl von herbidzid wirksamen 
20 2 -Phenylpyridinen beschrieben. Unter die dortige allgemeine 
Formel fallen auch einige der vorliegenden Verbindungen I mit 
Ri = Ci-C 4 -Alkylthio. 

Gegenstand der WO 94/05153 sind herbizid wirksame Benzolverbin - 
25 dungen, die u.a. auch einen durch Halogen und Methyl thio substi- 
tuierten Pyridinring tragen konnen. Das spezielle Subs ti tut ions; - 
muster der vorliegenden 2 - Phenylpyridine ist dieser Druckschrift 
jedoch nicht zu entnehmen. 

30 In DE-A 19 500 760, DE-A 19 500 758 und DE-A 19 500 911 werden 
bereits bestimmte substi tuierte 2 -Phenylpyridine vom Typ der 
verbindungen I mit Mercapto, Ci -C 4 - Alkylthio, Ci -C 4 -Alkylsulf inyl 
oder Ci-C 4 -Alkylsulfonyl in 5 -Position des Pyridinringes als 
herbizide und desikkante/def oliante Wirkstoffe beschrieben. 

35 

Die herbizide wirkung der bekannten Verbindungen bezuglich der 
Schadpf lanzen ist jedoch nicht immer voll bef riedigend. Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung war es demnach, neue herbizid wirk- 
same Verbindungen bereitzustellen, mit denen sich unerwunschte 
40 Pflanzen besser als bisher gezielt bekampfen lassen. Die Aufgabe 
erstreckt sich auch auf die Bereitstellung neuer desikkant/ 
defoliant wirksamer Verbindungen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten substituierten 2-Phenyl- 
45 pyridine der Formel I mit herbizider Wirkung sowie neue Zwischen- 
produkte V und VI zu deren Herstellung gefunden. 
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Ferner ' wurden herbizide Mittel gefunden, die die Verbindungen I 
en thai ten und eine sehr gute herbizide Wirkung besitzen. AuBerdem 
wurden Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur 
Bek&mpfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs mit den Verbindungen I 
5 gefunden. 

Des weiteren wurde gefunden, daB die Verbindungen I auch zur 
Defoliation/Desikkation von Pf lanzenteilen geeignet sind, wofur 
Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Kartoffel, Raps, Sonnenblume, Soja- 
10 bohne oder Ackerbohnen, insbesondere Baumwolle und Kartoffel, in 
Betracht kommen. Diesbezuglich wurden Mittel zur Desikkation und/ 
Oder Defoliation von Pf lanzen, Verfahren zur Herstellung dieser 
Mittel und Verfahren zur Desikkation und/oder Defoliation von 
Pf lanzen mit den Verbindungen I gefunden. 

15 

Die verbindungen der Forrael I konnen je nach Substi tutionsmuster 
ein Oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann 
als Enantiomeren- oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der 
Erfindung sind sowohl die reinen Enantiomere oder Diastereomere 
20 als auch deren Gemische. 

Die substituierten 2-Phenylpyridine I mit R 6 = Wasserstoff konnen 
in Form ihrer landwirtschaf t lich brauchbaren Salze vorliegen, 
wobei es auf die Art des Salzes in der Regel nicht ankommt. Im 
25 allgemeinen konunen die Salze von solchen Basen in Betracht, bei 
denen die herbizide Wirkung im Vergleich zu der freien Verbindung 
I nicht negativ beeintr^chtigt ist. 

Als Salze eignen sich besonders diejenigen der Alkalimetalle, 
30 vorzugsweise Natrium- und Kaliumsalze, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium- und Magnesiumsalze , die der Ubergahgs- 
metalle, vorzugsweise Zink- und Eisensalze, sowie Ammoniumsalze, 
bei denen das Ainmoniumion gewunschtenf alls ein bis vier 
Ci-C 4 -Alkyl-, Hydroxy-Ci-C 4 -alkylsubstituenten und/oder einen 
35 Phenyl- oder Benzylsubstituenten tragen kann, vorzugsweise Diiso- 
propyl ammonium-, Tetramethylammonium-, Tetrabutylammonium- , Tri- 
methylbenzylammonium- und Trimethyl- (2-hydroxyethyl) -ammonium- 
salze, des weiteren Phosphoniurosalze, Sulf oniumsalze wie vorzugs- 
weise Tri- (d-CA-alkyDsulfonium-salze, und Sulf oxoniumsalze wie 
40 vorzugsweise Tri- (Ci-C 4 -alkyl ) sulf oxoniumsalze. 

Die fur die Substituenten R 1 und R< bis R 1 * oder als Reste an 
einem Phenylring oder an Tetra- oder Pentamethylen genannten 
organischen Molekulteile stellen Sammelbegrif f e fur individuelle 
45 Aufzahlungen der einzelnen Gruppenmitglieder dar. S&mtliche 

Kohlenstoffketten, also alle Alkyl-, Halogenalkyl-, Phenylalkyl - , 
Alkylen-, Alkoxy- , Halogenalkoxy- , Phenylalkoxy - , Alkylthio-, 
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Alkylsulf inyl-, Alkylsulf onyl- , Hydroxycarbonylalkyl-, Alkoxy 
carbonyl-, Alkylamino-, Alkenyl-, Alkinyl - , Alkenyloxy- und 
Alkinyloxy-Teile konnen geradkettig Oder verzweigt sein. 
Halogenierte Subs tituen ten tragen vorzugsweise ein bis funf 
5 gleiche oder verschiedene Halogenatome . 

Die Bedeutung Halogen steht jeweils fur Fluor. Chlor, Brom oder 
Iod, insbesondere fur Fluor oder Chlor- 



10 Ferner stehen beispielsweise : 

Ci-C 6 -Alkyl fur: Ci-C 4 -Alkyl wie CH 3 , C 2 H 5 , n-Propyl, CH(CH 3 ) 2 , 

n-Butyl, CH(GH 3 ) -C 2 H 5 , CH 2 -CH(CH 3 ) 2 und C(CH 3 ) 3 , oder 

z.B. n-Pentyl, 1-Methy lbutyl , 2 -Me thy lbutyl, 3 -Me thy lbutyl, 

15 2, 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1 , 1-Dimethyl- 

propyl, 1, 2-Dimethylpropyl, 1-Methy lpentyl , 2-Methylpentyl , 
3-Methylpentyl, 4 -Me thy lpentyl, 1 , 1 -Dime thy lbutyl , 1,2-Di- 
methylbutyl, 1 , 3-Dime thy lbutyl , 2 , 2-Dime thy lbutyl , 2, 3-Di- 
me thylbutyl, 3 , 3 -Dime thy lbutyl , 1-Ethylbutyl , 2-E thy lbutyl, 

20 1, 1, 2-Trimethylpropyl, 1 , 2 , 2-Triroethylpropyl , 1-Ethyl- 

1- methylpropyl oder l-Ethyl-2-methylpropyl , insbesondere far 
CH 3 , C 2 H 5 , n- Propyl, CH(CH 3 ) 2 , n-Butyl, C(CH 3 ) 3 , n-Pentyl oder 
n-Hexyl; 

25 - Ci-C 6 -Halogenalkyl fur: einen Ci-C 6 -Alkylrest wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstSndig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B, CH 2 F, CHF 2 , CF 3 , 
CH 2 C1, CH(C1) 2 , C(C1) 3 , CHFC1, CF(C1) 2 , CF 2 C1, CF 2 Br, 1-Fluor- 
ethyl, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl , 2-Bromethyl, 2-Iodethyl, 

30 2, 2-Dif luorethyl, 2 , 2 , 2-Tr if luorethyl , 2-Chlor-2-f luorethyl , 

2- Chlor-2, 2-dif luorethyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 1,2-Di- 
chlorethyl, 2 , 2 , 2-Trichlorethyl , C 2 F 5 , 2-Fluorpropyl , 3-Fluor- 
propyl , 2 , 2-Dif luorpropyl , 2 , 3-Dif luorpropyl , 2-Chlorpropyl , 

3- Chlorpropyl , 2 , 3-Dichlorpropyl , 2-Brompropyl , 3-Brompropyl , 
35 3,3, 3-Trif luorpropyl , 3,3, 3-Tr ichlorpropyl , 2,2,3,3, 3-Penta - 

f luorpropyl, CF 2 -C 2 F 5 , 1- (Fluormethyl ) -2- f luorethyl, 

1 - (Chlorme thy 1 ) - 2-chlore thyl , 1 - < Bromme thyl ) - 2 -brome t hy 1 , 

4- Fluorbutyl, 4-Chlorbutyl, 4-Brorabutyl , Nonaf luorbutyl , 

5- Fluorpentyl, 5-Chlorpentyl , 5-Brompentyl, 5-Iodpentyl, 
40 5, 5, 5-Trichlorpentyl, Undecaf luorpentyl , 6-Fluorhexyl, 

6- Chlorhexyl, 6 -Bromhexy 1 , 6-Iodhexyl, 6 , 6 , 6-Trichlorhexyl 
oder Dodecaf luor hexy 1 , insbesondere fur CH 2 F, CHF 2 , CF 3 , 
CH 2 C1, 2-Fluorethyl, 2-Chlorethyl, 1, 2 -Di chlor ethyl , 

2, 2, 2-Trif luorethyl oder C2F5; 

45 
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Phenyl -Ci-C 6 -alkyl fur: z.B. Benzyl, 1-Phenylethyl , 2 -Phenyl - 
ethyl, 1-Phenylprop-l-yl, 2-Phenylprop-l-yl , 3-Phenylprop- 
1-yl, 1-Phenylbut-l-yl, 2-Phenylbut-l-yl, 3-Phenylbut-l-yl, 
4-Phenylbut-l-yl, l-Phenylbut-2-yl, 2-Phenylbut-2-yl , 
5 3-phenylbut-2-yl, 4-Phenylbut-2-yl , 1- (Benzyl > -eth-l-yl , 

1- (Benzyl) -1- (methyl) -eth-l-yl, 1- (Benzyl ) -prop-l-yl oder 

2- Phenyl-hex-6-yl, insbesondere fur Benzyl oder 2-Phenyl- 
ethyl; 

10 - c 3 -C 6 -Cycloalkyl fur: Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl 
oder Cyclohexyl, insbesondere fur Cyclopentyl oder Cyclo- 
hexy 1 ; 

Ci-C 4 -Alkylen fur: -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, 1,2-Ethylen, 
15 1, 1-Propylen, 1 , 2-Propylen, 1, 3-Propylen, -C(CH 3 ) 2 -* 

1.1- Butylen, 1,2-Butylen, 1,3-Butylen, 1,4-Butylen, 

2.2- Butylen f 2, 3-Butylen, 2-Methyl-l, 1-propylen, 

2- Methyl-l, 2-propylen oder 2-Methyl-l , 3-propylen, 
vorzugsweise far Methylen, 1,1-Ethylen, 1,2-Ethylen, 

20 1,1-Propylen oder 2 , 2-Propylen; 

Cl -C 6 -Alkoxy far: z.B. OCH 3 , OC 2 H 5 . n-Propoxy, OCH(CH 3 ) 2 , 
n-Butoxy, OCH(CH 3 ) -C 2 H 5 , OCH 2 -CH (CH 3 ) 2 , OC<CH 3 ) 3 , n-Pentoxy, 

1- Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy , 3-Methylbutoxy , 1, 1 -Dimethyl - 
25 propoxy, 1 , 2-Dimethylpropoxy, 2 , 2-Dimethylpropoxy , i-Ethyl- 

propoxy, n-Hexoxy, 1-Methylpentoxy , 2-Methylpentoxy, 

3- Methylpentoxy, 4-Methylpentoxy, 1, 1-Dimethylbutoxy , 

1. 2- Dimethylbutoxy, 1 , 3-Dimethylbutoxy, 2 , 2-Dimethylbutoxy , 

2.3- Dimethylbutoxy, 3 , 3-Dimethylbutoxy, 1-Ethylbutoxy, 

30 2-Ethylbutoxy, 1 , 1 , 2-Trimethylpropoxy , 1 , 2 , 2-Tr imethylprop- 

oxy, 1-Ethyl-l-methylpropoxy oder l-Ethyl-2-methylpropoxy , 
insbesondere OCH 3 , OC 2 H 5 , OCH(CH 3 ) 2 oder OC(CH 3 ) 3 ; 

Ci-Ce-Halogenalkoxy far: Ci-C 6 -Alkoxy wie vorstehend genannt, 
35 das partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, Brom 

und/oder Iod substituiert ist, also z.B. OCH 2 F, OCHF 2 , OCF 3 , 
OCH2CI, OCH(Cl> 2 , OC(Cl> 3 , OCHFC1, OCF(Cl) 2 , OCF 2 Cl, OCF 2 Br, 
1 - Fluore thoxy , 2 -Fluore thoxy, 2 -Brorae thoxy , 2 - lode t hoxy , 
2, 2-Dif luorethoxy, 2 , 2 , 2-Trif luorethoxy, 2-Chlor-2-f luor - 
40 ethoxy, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethoxy, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethoxy , 

2. 2. 2- Trichlorethoxy, OC 2 F 5 , 2-Fluorpropoxy, 3- F luorpropoxy , 

2- Chlorpropoxy, 3-Chlorpropoxy , 2-Brompropoxy , 3-Brompropoxy , 
2, 2-Dif luorpropoxy, 2 , 3-Dif luorpropoxy, 2 , 3-Dichlorpropoxy, 

3.3. 3- Trif luorpropoxy, 3,3, 3-Tr ichlorpropoxy, 

45 2, 2, 3, 3, 3 -Pent af luorpropoxy, OCF 2 -C 2 F 5 , 1- (CH 2 F) -2-f luor - 

ethoxy, 1- (CH 2 C1) -2-chlorethoxy, 1- (CH 2 Br) -2-brome thoxy, 

4- Fluorbutoxy, 4-Chlorbutoxy , 4-Brombutoxy , Nonaf luorbutoxy , 
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5-Fluorpentoxy, 5-Chlorpentoxy , 5-Brompentoxy, 5-Iodpentoxy , 
Undecaf luorpentoxy , 6-Fluorhexoxy, 6-Chlorhexoxy, 6-Brom- 
hexoxy oder Dodecaf luorhexoxy; 

5 - Phenyl-Ci-C 6 -alkoxy fur: z.B. Benzyloxy. 1-Phenylethoxy, 

2 - Phenyl e thoxy , 1 - Pheny lprop- 1 -yl oxy , 2 - Pheny lprop- 1 -y 1 oxy , 

3- Phenylprop-l-yloxy, 1-Phenylbut-l-yloxy , 2-Phenylbut-l-yl - 
oxy, 3-Phenylbut-l-yloxy, 4-Phenylbut-l-yloxy, 1-Phenylbut- 
2-yloxy, 2-Phenylbut-2-yloxy , 3-Phenylbut-2-yloxy , 4-Phenyl - 

10 but-2-yloxy, 1- (Benzyl) -eth-l-yloxy , 1- (Benzyl) -1- (methyl) - 

eth-l-yloxy, 1- (Benzyl ) -prop-l-yloxy oder 2-Phenyl-hex-6-yl - 
oxy, insbesondere fur Benzyloxy oder 2- Pheny le thoxy; 

Ci-C6-Alkoxy-Ci-C6-alkyl fur: durch Ci-C6-Alkoxy wie vor- 
15 stehend genannt substi tuiertes Ci-C6-Alkyl, also z.B. fur 

CH 2 OCH 3 , CH 2 OC 2 H 5 , CH2OCH2-C2H5, CH 2 OCH(CH 3 ) 2 , CH2OCH2CH2-C2H5 , 
(1-Methylpropoxy) methyl, (2-Methylpropoxy) methyl, CH 2 OC (CH 3 ) 3 , 
CH 2 0(CH 2 ) 3-C2H5, CH 2 0(CH 2 ) 4 -C 2 H 5 , CH(CH 3 )OCH 3 , CH (CH 3 ) OC2H5 , 
CH 2 CH 2 OCH 3# CH 2 CH 2 OC 2 H 5 , CH 2 CH 2 OCH 2 -C 2 H 5 , CH 2 CH 2 OCH (CH 3 ) 2 * 
20 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 , 2- ( 1-Methylpropoxy) ethyl, 2- (2-Methyl - 

propoxy) ethyl, CH 2 CH 2 OC (CH 3 ) 3 , CH 2 CH 2 0 (CH 2 ) 3 -C 2 H 5 , 
CH 2 CH 2 0 ( CH 2 ) 4 -C 2 H 5 , 2 - ( OCH 3 ) propyl , 2 - ( OC 2 H 5 ) propyl , 

2- (OCH 2 -C 2 H 5 ) propyl, 2- [OCH(CH 3 ) 2 ] propyl, 2- (OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) - 
propyl, 2- (1-Methylpropoxy) propyl, 2- (2 -Methyl propoxy) propyl , 

25 2- [OC(CH 3 ) 3 ] propyl, 3- (OCH 3 ) propyl, 3- (OC 2 H 5 ) propyl , 

3- (OCH 2 -C 2 Hs) propyl, 3- [OCH(CH 3 ) 2 ) propyl , 3- (OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) - 
propyl , 3- (1-Methylpropoxy) propyl , 3- ( 2-Methylpropoxy ) - 
propyl, 3- [OC(CH 3 ) 3 ] propyl, 3- (0 (CH 2 ) 3-C2H5] propyl, 

3- tO(CH 2 ) 4 -C 2 H 5 ] propyl, 2- (OCH 3 )butyl, 2- (OC 2 H 5 ) butyl , 
30 2- (OCH 2 -C 2 H 5 ) butyl, 2- (OCH (CH 3 ) 2 ) butyl, 2- (OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) - 

butyl, 2- (1-Methylpropoxy) butyl, 2- (2-Methylpropoxy)butyl, 

2- tOC (CH 3 ) 3 ) butyl, 3- (OCH 3 ) butyl , 3- (OC 2 H 5 ) butyl , 

3- (OCH 2 -C 2 H 5 ) butyl, 3- [OCH (CH 3 ) 2 ] butyl , 3- (OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) - 
butyl, 3- (1-Methylpropoxy) butyl, 3- (2-Methylpropoxy) butyl, 

35 3- [OC(CH 3 ) 3 ) butyl, 4- (OCH 3 )butyl, 4- (OC 2 H 5 ) butyl , 

4- (OCH 2 -C 2 H 5 )butyl, 4- (OCH (CH 3 ) 2 ] butyl , 4- (OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) - 
butyl, 4- (1-Methylpropoxy) butyl, 4- (2-Methylpropoxy) butyl, 

4- [OC (CH 3 ) 3 J butyl, 4- to (CH 2 ) 3 -C 2 H 5 ] butyl , 4- tO(CH 2 ) 4 -C 2 H 5 ] - 
butyl, 5-(OCH 3 )pentyl, 5- (OC 2 H 5 )pentyl, 5- (OCH 2 -C 2 H 5 )pentyl, 

40 5-[OCH(CH 3 ) 2 Jpentyl, 5- (OCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) pentyl , 5- (1-Methyl- 

propoxy) pentyl , 5- ( 2-Methylpropoxy) pentyl , 5- tOC (CH 3 ) 3 ] pentyl , 

5- tO(CH 2 ) 3 -C 2 H 5 ] pentyl, 5- tO(CH 2 ) 4-C 2 H 5 ] pentyl, 6- (OCH 3 )hexyl, 

6- (OC 2 H 5 )hexyl, 6- (OCH 2 -C 2 H 5 ) hexyl, 6- fOCH(CH 3 ) 2 ] hexyl , 

6- <OCH 2 CH 2 -C 2 Hs) hexyl, 6- (1-Methylpropoxy) hexyl, 6- (2-Methyl - 
45 propoxy) hexyl , 6- [OC (CH 3 ) 3 ] hexyl , 6- lO (CH 2 ) 3 -C 2 H 5 ] hexyl oder 

6- lO(CH 2 ) 4 -C 2 H 5 ] hexyl, insbesondere fur CH 2 OCH 3 , CH(CH 3 )OCH 3 , 
CH 3 CH 2 OCH 3 Oder CH(CH 3 )CH 2 OCH 3 ; 

? 
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Hydroxycarbonyl-Ci-C 6 -alkyl fur: z-B. CH 2 COOH, CH(CH 3 )COOH, 
CH 2 CH 2 COOH, 1- (COOH)prop-l-yl, 2- (COOH) prop-l-yl , 
3- (COOH) prop-l-yl, 1- (COOH)but-l-yl, 2- (COOH)but-l-yl, 
3- (COOH)but-l-yl. 4- (COOH)but-l-yl, 1- (COOH) bu t-2-yl . 
5 2- (COOH)but-2-yl. 3- (COOH)but-2-yl , 4- (COOH) but-2-yl . 

1- (CH 2 COOH) eth-l-yl , 1- (CH 2 COOH) -1- (CH 3 ) -eth- 1-yl , 
1- (CH 2 COOH) prop-l-yl, 5- (COOH) pent-l-yl Oder 
6- (COOH) hex- 1-yl ; 

10 - (Ci-Ce-Alkoxy) carbonyl fur: COOCH3, COOC 2 H 5 , n-Propoxy- 
carbonyl, OCH(CH 3 ) 2 , n-Butoxycarbonyl, 1-Methylpropoxy - 
carbonyl , 2-Methylpropoxycarbonyl , OC (CH 3 ) 3 , n-Pentoxy- 
carbonyl, 1 -Me thylbutoxy carbonyl , 2-Methylbutoxycarbonyl , 

3- Me thylbutoxycarbonyl , 2 , 2-Dimethylpropoxycarbony 1 , 1-Ethyl - 
15 propoxycarbonyl, n-Hexoxy carbonyl, 1, 1 -Dimethylpropoxy- 

carbonyl , 1 , 2-Dimethylpropoxycarbonyl , 1-Methylpentoxy- 
carbonyl , 2-Methylpentoxycarbonyl , 3-Methylpentoxycarbonyl , 

4- Methylpentoxycarbonyl , 1, 1-Dimethylbutoxycarbonyl , 1 . 2-Di - 
me thylbutoxycarbonyl . 1 , 3 -Dime thylbutoxycarbonyl . 2 , 2-Di - 

20 me thylbutoxycarbonyl , 2 , 3 -Dime thylbutoxy carbonyl , 3 , 3-Di - 

methylbutoxycarbonyl , 1-E thylbutoxy carbonyl , 2 -E thylbutoxy- 
carbonyl , 1.1 , 2-Trimethylpropoxycarbonyl, 1 , 2 , 2-Trimethyl - 
propoxycarbonyl , l-C 2 H 5 -l-CH 3 -propoxycarbonyl Oder 

1- C 2 H 5 -2-CH 3 -propoxycarbonyl, insbesondere fur COOCH 3 , 
25 COOC 2 H 5 Oder COOC(CH 3 ) 3 ; 

(Ci-C 6 -Alkoxy) carbonyl -Ci-C 6 -al)cyl fur: durch (Ci-C 6 -Alkoxy) - 
carbonyl wie vorstehend genannt substituiertes Ci-C 6 -Alkyl, 
also z.B. fur CH 2 COOCH 3 , CH 2 COOC 2 H 5 , CH 2 COOCH 2 -C 2 H 5 , 

30 CH 2 COOCH<CH 3 > 2 , CH 2 COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 , ( 1-Methylpropoxycarbonyl ) - 

methyl, (2-Methylpropoxycarbonyl) methyl, CH 2 COOC (CH 3 ) 3 , 
CH 2 COO(CH 2 ) 3 -C 2 H s , CH 2 COO(CH 2 )4-C 2 H 5 , CH (CH 3 ) COOCH 3 , 
CH(CH 3 )COOC 2 H 5 , CH 2 CH 2 COOCH 3 , CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 , CH 2 CH 2 COOCH 2 -C 2 H 5 , 
CH 2 CH 2 COOCH(CH 3 ) 2 , CH 2 CH 2 COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 , 2- (1-Methylpropoxy - 

35 carbonyl ) ethyl , 2- ( 2-Methylpropoxycarbonyl > ethyl , 

CH 2 CH 2 COOC (CH 3 ) 3 , CH 2 CH 2 COO(CH 2 ) 3 -C 2 H 5 , CH 2 CH 2 COO <CH 2 ) 4 -C 2 H 5 , 

2- (COOCH 3 ) propyl. 2- (COOC 2 H 5 ) propyl , 2- (COOCH 2 -C 2 H 5 ) propyl , 

2- [COOCH(CH 3 ) 2 ] propyl, 2- <COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) propyl. 2-(l-Methyl- 
propoxycarbonyl) propyl , 2- (2-Methylpropoxycarbonyl) propyl , 

40 2- [COOC(CH 3 ) 3 ] propyl, 3- (COOCH 3 ) propyl , 3- (COOC 2 H 5 ) propyl, 

3- (COOCH 2 -C 2 H 5 ) propyl, 3- [COOCH (CH 3 ) 2 ] propyl . 

3- (COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) propyl, 3- ( 1 -Methyl propoxycarbonyl ) propyl . 
3- (2-Methylpropoxycarbonyl) propyl, 3- (COOC(CH 3 ) 3 ] propyl. 
3- [COO (CH 2 ) 3 -C 2 H 5 ) propyl , 3- [COO (CH 2 ) 4 -C 2 H 5 ] propyl , 
45 2- (COOCH 3 ) butyl, 2- (COOC 2 H 5 ) butyl , 2- (COOCH 2 -C 2 H 5 ) butyl , 

2- [COOCH (CH 3 ) 2 3 butyl, 2- (COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ) butyl , 2-(l-Methyl- 
propoxycarbonyl) butyl, 2- (2-Methylpropoxycarbonyl ) butyl , 
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2- [COCK: (CH 3 ) 3] butyl , 3 - ( COOCH3 ) butyl , 3- (COOC2H5 ) butyl , 

3- {COOCH2-C2H5 ) butyl , 3- [COOCH (CH 3 ) 2 1 butyl , 

3- {COOCH2CH2-C2H5) butyl, 3- (1-Methylpropoxycarbonyl) butyl, 

3- (2-Methylpropoxycarbonyl) butyl, 3- [COOC (CH 3 ) 3] butyl, 

4- (COOCH3) butyl, 4- (COOC2H5) butyl, 4- (COOCH2-C2H5) butyl , 

4- [COOCH (CH3 ) 2 1 butyl , 4- (COOCH2CH2-C2H5) butyl, 4-{l-Methyl- 
propoxycarbonyl) butyl, 4- ( 2-Methylpropoxycarbonyl) butyl , 
4- [COOC (CH 3 ) 3] butyl, 4- [COO (CH 2 ) 3-C2H5) butyl , 

4- [COO (CH 2 )4-C 2 H 5 ] butyl, 5- (COOCH 3 ) pentyl , 5- (COOC 2 H 5 )pentyl, 

5- (COOCH2-C2H5) pentyl, 5- [COOCH ( CH 3 ) 2 3 pentyl, 

5- (COOCH 2 CH 2 -C 2 H s ) pentyl, 5- ( 1-Me thy 1 pr opoxy car bony 1 ) pentyl , 
5- (2-Methylpropoxycarbonyl) pentyl, 5- [COOC (CH 3 ) 3 J pentyl , 

5- [COO <CH2>3-C 2 H5 J pentyl, 5- [COO (CH 2 ) 4-C2H5 J pentyl , 

6- (COOCH 3 )hexyl, 6- <COOC 2 H 5 ) hexyl , 6- (COOCH 2 -C 2 H 5 ) hexyl , 

6- [COOCH (CH 3 ) 2 J hexyl, 6- (COOCH2CH 2 -C 2 H 5 > hexyl , 6- (1-Methyl- 
propoxycarbonyl) hexyl , 6- (2-Methylpropoxycarbonyl ) hexyl , 
6- [COOC (CH 3 ) 3 ] hexyl , 6- [COO (CH 2 > 3-C 2 H s ] hexyl Oder 
6- [COO (CH2)4-C 2 H 5 ) hexyl, insbesondere fur CH2COOCH3, 
CH 2 COOCH(CH 3 ) 2 Oder CH ( CH 3 ) COOCH3 ; 

(Ci-C 6 -Alkoxy)carbonyl-Ci-C 6 -alkoxy fur: durch (Ci-C 6 -Alkoxy ) - 
carbonyl wie vorstehend genannt substi tuiertes Ci-C 6 -Alkoxy, 
also z.B. fur OCH2COOCH3, OCH2COOC2H5, OCH 2 COOCH 2 -C 2 H 5 , 
OCH 2 COOCH (CH3 ) 2 . OCH2COOCH2CH2-C2H5 , ( 1-Methylpropoxycarbonyl ) - 
methoxy, (2-Methylpropoxycarbonyl) me thoxy, OCH 2 COOC (CH 3 ) 3 , 
OCH 2 COO (CH 2 ) 3 -C 2 H 5 , OCH 2 COO (CH 2 ) 4-C2H5 , OCH (CH 3 ) COOCH3 , 
OCH(CH 3 )COOC2H 5 , OCH2CH2COOCH3 , OCH2CH2COOC2H5 , 

OCH2CH2COOCH2-C2H5 , OCH 2 CH2 COOCH (CH 3 ) 2 , OCH2CH2COOCH2CH2-C2H5 , 
2- ( 1-Me thy lpropoxycarbonyl) ethoxy, 2- (2-Methylpropoxy- 
carbonyl ) ethoxy, OCH 2 CH 2 COOC(CH 3 ) 3 , OCH 2 CH 2 COO (CH 2 ) 3 -C 2 H s , 
OCH 2 CH 2 COO(CH 2 )4-C 2 H 5 , 2- (COOCH3 ) propoxy, 2- (COOC 2 H 5 ) propoxy , 
2- (COOCH 2 -C 2 H 5 ) propoxy, 2- [COOCH (CH3 ) 2 ] propoxy, 

2- (COOCH2CH2-C2H5) propoxy, 2- (1-Methylpropoxycarbonyl ) propoxy, 

2- (2-Methylpropoxycarbonyl) propoxy, 2- [COOC (CH 3 ) 3 ) propoxy, 

3- (COOCH3) propoxy, 3- ( COOC 2 H 5 ) propoxy , 3- {COOCH2-C2H5) propoxy, 
3- [COOCH (CH 3 ) 2 ] propoxy, 3- (COOCH 2 CH2-C2H 5 ) propoxy, 

3- (1-Methylpropoxycarbonyl ) propoxy, 3- (2-Methylpropoxy- 
carbonyl) propoxy, 3- [COOC (CH 3 ) 3 ] propoxy, 
3- [COO (CH2) 3-C2H5J propoxy, 3- [COO (CH 2 ) 4-C2H5] propoxy, 
2- (COOCH 3 )butoxy, 2- (COOC 2 H 5 ) butoxy , 2- (COOCH2-C 2 H 5 )butoxy , 
2- [COOCH (CH 3 ) 2 3 butoxy, 2- (COOCH 2 CH2-C 2 H5)butoxy, 2- (1-Methyl- 
propoxycarbonyl ) butoxy, 2 - (2-Methylpropoxycarbonyl) butoxy, 

2- [COOC (CH 3 ) 3] butoxy, 3- (COOCH3) butoxy, 3- (COOC 2 H s ) butoxy, 

3- (COOCH2-C2H5) butoxy, 3- [COOCH (CH 3 ) 2 ] butoxy, 

3- (COOCH2CH2-C2H5) butoxy, 3- (1-Methylpropoxycarbonyl) butoxy, 

3- (2-Methylpropoxycarbonyl)butoxy, 3- [C0OC(CH 3 ) 3 ]butoxy, 

4- (COOCH3) butoxy, 4- (COOC2H5) butoxy, 4- (COOCH2-C2H5) butoxy. 
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4-[COOCH(CH 3 ) 2 ]butoxy. 4- (COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 ).butoxy . 4-<l-Methyl- 
propoxycarbonyDbutoxy, 4- <2-Methylpropoxycarbonyl>butoxy, 
4-[COOC(CH 3 ) 3 )butoxy. 4- [COO(CH 2 ) 3 -C 2 H 5 ] butoxy, 

4- [COO(CH 2 )4-C 2 H s ]butoxy, 5- (COOCH 3 ) pentoxy , 5- <COOC 2 H 5 ) - 
5 pentoxy, 5- <COOCH 2 -C 2 H 5 > pentoxy. 5- [COOCH (CH 3 ) 2 J pentoxy. 

5- (COOCH 2 CH 2 -C 2 H 5 > pentoxy. 5- (l-Methylpropoxycarbonyl)pentoxy, 
5- (2-Methylpropoxycarbonyl)pentoxy. 5- [COOC (CH 3 ) 3 ] pentoxy. 

5- [COO (CH 2 ) 3 -C 2 HsJ pentoxy. 5- [COO (CH 2 ) 4-C 2 H 5 ] pentoxy. 

6- <COOCH 3 ) hexoxy, 6- (COOC 2 H 5 > hexoxy , 6- CCOOCH 2 -C 2 H 5 > hexoxy , 
10 6- [COOCH (CH 3 ) 2 ] hexoxy. 6- (COOCH 2 CH 2 -C 2 H s ) hexoxy. 6-<l-Methyl- 

propoxycarbonyl) hexoxy, 6- (2-Methylpropoxycarbonyl) hexoxy. 
6- [COOC (CH 3 ) 3 ] hexoxy, 6- [COO <CH 2 > 3 -C 2 H 5 1 hexoxy oder 
6- [COO <CH 2 ) 4 -C 2 H 5 ) hexoxy, insbesondere far OCH 2 COOCH 3 , 
OCH 2 COOCH{CH 3 ) 2 . OCH(CH 3 )COOCH 3 Oder OCH 2 CH 2 COOCH 3 ; 

15 . Cl -C 6 -Alkylthio fur: z.B. SCH 3 . SC 2 H 5 . n-Propylthio , SCH(CH 3 ) 2 . 

n-Butylthio. 1-Methylpropylthio. 2-Methylpropylthio. SC(CH 3 ) 3 . 
n-Pentylthio. l-Me thy lbutyl thio. 2-Methylbutylthio. 3-Methyl- 
butylthio. 2.2-Dimethylpropylthio, 1-Ethylpropylthio, 

20 n-Hexylthio, 1 . 1-Dimethylpropylthio. 1 . 2-Dimethylpropylthio. 

1- Methylpentylthio. 2-Methylpentylthio. 3-Methylpentylthio. 
4-Methylpentylthio. X , 1-Dimethylbutylthio. 1. 2-Dimethylbutyl- 
thio. l. 3 -Dimethy lbutyl thio, 2 . 2-Dimethylbutylthio. 2.3-Di- 
methylbutylthio. 3 . 3-Dimethylbutylthio, l-Ethylbutylthxo, 

25 2 -Ethy lbutyl thio. 1. 1. 2-Trimethylpropylthio. 1. 2. 2-Trimethyl- 

propylthio. l-Ethyl-l-methylpropylthio Oder l-Ethyl-2-methyl- 
propylthio. insbesondere fur SCH 3 oder SC 2 H 5 ; 

- Ci-Ce-Halogenalkylthio fur: einen Cx-C 6 -Alkyl thiorest wie vor- 
30 stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor. 

Chlor. Brom und/oder Iod substituiert ist. also z.B. fur 
SCH 2 F. SCHF 2 . SCF 3 , SCH 2 C1. SCH(C1) 2 . SC(C1) 3 . SCHFC1. 
SCF(C1) 2 , SCF 2 C1. SCF 2 Br. 2-Fluorethylthio, 2-Chlorethylthio, 

2- Bromethylthio. 2-Iodethylthio. 2 . 2-Dif luorethylthio 

35 2, 2. 2-Trif luorethylthio. 2 . 2 . 2-Trichlorethylthio. 2-Chlor-2- 

fluorethylthio. 2-Chlor-2. 2-dif luorethylthio, 2 . 2-Dxchlor-2- 
fluorethylthio. SC 2 F 5 . 2-Fluorpropylthio, 3-Fluorpropylthio, 

2- Chlorpropylthio. 3-Chlorpropylthio. 2-Brompropylthio, 

3- Brompropylthio. 2 . 2-Dif luorpropyl thio. 2.3-Dif luorpropyl- 
40 thio. 2.3-Dichlorpropylthio. 3. 3 . 3-Trif luorpropyl thio. 

3.3.3-Trichlorpropylthio. 2 . 2 , 3 , 3 , 3-Pentaf luorpropylthio, 

Heptafluorpropylthio. 1- (CH 2 F) -2-f luorethylthio. 

1- (CH 2 Cl)-2-chlorethylthio, 1- (CH 2 Br) -2-bromethylthio, 

4- Fluorbutylthio. 4-Chlorbutylthio. 4-Brombutylthio. 5-Fluor- 
45 pentylthio. 5-Chlorpentylthio. 5-Brompentoxy, 5-Iodpentoxy. 

undecafluorpentoxy. 6-Fluorhexylthio oder 6-Cblorhexylthxo, 
insbesondere fur SCHF 2 , SCF 3 Oder SC(C1) 3 ; 
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Ci-C 6 -Alkylsulf inyl fur: z.B. SOCH3 , SOC 2 H 5 , n- Propyl su 1 f inyl , 
SOCH(CH 3 ) 2 , n-Bu tylsulf inyl, 1 -Me thylpropyl sulf inyl , 2 -Methyl - 
propylsulf inyl, SOC (CH3) 3 , n-Pentylsulf inyl , 1-Methylbutyl - 
su 1 f inyl , 2 -Me t hy Ibu t y 1 su 1 f inyl , 3 -Me thy lbu tyl su 1 f iny 1 , 
2, 2-Dimethylpropylsulf inyl, 1 -E thy lpropylsulf inyl , n-Hexyl - 
sulf inyl, 1 , 1-Dimethylpropylsulf inyl , 1, 2-Dimethylpropyl • 
sulf inyl, 1-Methylpentylsulf inyl, 2-Methylpentylsulf inyl , 
3-Methylpentylsulf inyl, 4-Me thylpentylsulf inyl , 1, 1 -Dimethyl - 
bu tylsul f inyl , 1 , 2-Dime thylbu tylsulf iny 1 , 1,3 -Dime thy lbu tyl - 
sulf inyl , 2 , 2-Dimethylbutylsulf inyl , 2 , 3-Dimethylbutyl - 
sulf inyl, 3 , 3 -Dimethy lbu tylsulf inyl , 1-Ethy lbu tylsulf inyl , . 

2- E thy lbu tylsulf inyl , 1, 1 . 2-Trimethylpropylsulf inyl , 

1,2, 2-Trimethylpropylsulf inyl, 1-Ethyl-l -me thy lpropylsulf inyl 
oder l-Ethyl-2-methylpropylsulf inyl, insbesondere fur SOCH3 
Oder SOC2H5; 

Ci-C € -Al)cylsulfonyl far; z.B. S0 2 CH 3 , S0 2 C 2 H 5 , n-Propyl- 
sulfonyl, S0 2 CH(CH 3 ) 2 , n-Butylsulf onyl , 1 -Methyl propyl - 
sulfonyl, 2-Methylpropylsulfonyl, S0 2 C (CH 3 > 3, n-Pentyl - 
sulf onyl, 1-Methylbutylsulfonyl, 2 -Methy lbutylsulf onyl , 

3- Me thy lbu tylsulf onyl , 2 , 2-Dimethylpropyl sulf onyl , 1-Ethyl - 
propylsulf onyl, n-Hexylsulf onyl, 1 , 1 -Dime thylpropyl sulf onyl , 
1, 2-Dimethy lpropylsulf onyl, 1-Methylpentylsulf onyl, 2-Methyl- 
pentylsulf onyl , 3-Methylpentylsulf onyl, 4-Methylpentyl - 
sulfonyl , 1 , 1 -Dimethy lbutylsulf onyl , 1 , 2-Dimethy Ibutyl - 
sulfonyl , 1 , 3-Dimethy lbutylsulf onyl , 2 , 2-Dimethy Ibutyl - 
sulfonyl , 2 , 3-Dimethylbutyl sulf onyl , 3 , 3-Dimethylbutyl - 
sulfonyl, 1-E thylbu tylsulf onyl, 2-Ethy lbutylsulf onyl , 

1, 1, 2-Trimethylpropylsulf onyl, 1 , 2 , 2-Trimethylpropylsulf onyl , 

1- Ethyl-l-methylpropylsulfonyl Oder 1-Ethyl -2 -methylpropyl - 
sulfonyl, insbesondere fur S0 2 CH 3 Oder S0 2 C 2 H 5 ; 

Ci-Cs-Alkylaroinosulf onyl fur: z.B. H 3 C-NHS0 2 -, H 5 C 2 -NHS0 2 -, 
n- Propyl -NHSCb - * (CH 3 ) 2 CH-NHS0 2 -, n-Butyl-NHS0 2 - , 1-Methyl - 
propyl-NHS02-, 2-Methylpropyl-NHS0 2 -, (CH 3 ) 3C-NHSO2-, 
n- Pen tyl -NHS0 2 - , 1-Methylbutyl -NHS0 2 - , 2-Methylbutyl-NHS0 2 - , 
3-Methylbutyl-NHS02-# 2, 2-Dimethylpropyl -NHS0 2 - / 1-Ethyl - 
propyl -NHSO2-, n-Hexyl -NHS0 2 -, 1, 1 -Dime thylpropyl -NHS0 2 - , 
1, 2 -Dime thylpropyl -NHSC^-, 1 -Methy lpentyl-NHS0 2 - , 2 -Me thyl - 
pentyl-NHSC^- , 3-Methylpentyl-NHS0 2 - , 4-Me thy lpen tyl -NHS0 2 - , 
1, 1-Dimethylbutyl-NHS0 2 -, 1, 2-Dimethylbutyl-NHS0 2 -, 1, 3-Di- 
methy lbu tyl-NHS02- , 2 , 2-Dimethylbutyl-NHS0 2 - , 2 , 3-Dime thyl - 
butyl-NHS0 2 -, 3 , 3-Dime thy lbu tyl -NHS0 2 - , 1-Ethylbutyl-NHS0 2 -, 

2- Ethy Ibutyl -NHS02- , 1,1, 2 -Trime thyl propyl- NHS 0 2 - , 1,2, 2-Tri - 
methylpropyl-NHSC^-, l-Ethyl-l-methylpropyl-NHS0 2 - Oder 
l-Ethyl-2-methylpropyl-NHS02-, insbesondere fur H 3 C-NHS0 2 - 
Oder H 5 C 2 -NHS0 2 -; 

// 
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Di - (Ci-C6-alkyl) aminosulf onyl fur: z.B. (CH3) 2N—SO2- * 
(C 2 H 5 ) 2N-SO2- , N.N-Dipropylamino-S0 2 -, N, N-Di (1-methyl- 
ethyl) amino- SO2-, N, N-Dibutylamino-S0 2 -, N, N-Di (1-methyl- 
propyl)amino-SC>2-, N, N-Di (2-methylpropyl) amino-S0 2 -, 
5 N,N-Di (1, l-dimethylethyl)amino-S02-, N-Ethyl-N-methyl - 

amino-S0 2 -, N-Methyl-N-propylamino-S0 2 - . N-Methyl-N- (1- 
me thy 1 e thy 1 ) amino- S0 2 -, N-Butyl-N-methylamino-S0 2 - , 
N-Methyl-N- (1-me thylpropyl )amino-S02-/ N-Methyl-N- (2 -methyl - 
propyl) amino- SO2-, N-(l, 1-Dimethylethyl ) -N-methylamino-S0 2 -, 

10 N-Ethyl-N-propylamino-SC>2- , N-Ethyl-N- { 1-me thylethy 1 ) amino- 

S0 2 ~, N-Butyl-N-ethylamino-S0 2 -, N-Ethyl-N- ( 1-me thylpropyl ) * 
amino-S0 2 -, N-Ethyl-N- (2-methylpropyl) amino-S0 2 - , N-Ethyl-N- 
(1, l-dimethylethyl)amino-S02-, N- (1-Methylethyl) -N-propyl- 
amino-S02-, N-Butyl-N-propylamino-S0 2 - , N- (1-Methylpropyl) -N- 

15 propylamino-S0 2 -, N- (2 -Me thylpropyl ) -N-propyl amino- S0 2 - , 

N- ( 1 , l^Dimethylethyl) -N-propylamino-S02-, N-Butyl-N- (1 — 
methylethyl) amino- SO2-, N- (1-Methylethyl) -N- (1-methyl- 
propyl)araino-S0 2 -, N- (1-Methylethyl) -N- (2-methylpropyl) - 
amino-S0 2 - , N- ( 1 # 1-Dime thylethy 1 ) -N— (1-me thy le thyl ) amino- S0 2 - , 

20 N-Butyl-N- ( 1 -me t hy lpropy 1 ) amino- SO2- , N— Butyl -N- (2-methyl- 

propyl ) amino-S0 2 - . N-Butyl-N- ( 1 , 1-dime thylethy 1 ) amino- S0 2 - . 
N- (1-Methylpropyl) -N- (2-methylpropyl) amino-SCk- , N-<1, 1-Di- 
methylethyl) -N- ( 1-me thylpropyl ) amino-SQ2- oder N-(l, 1-Di- 
me thylethy 1) -N- (2-methylpropyl) amino-S02- , insbesondere fur 

25 (CH 3 ) 2N-SO2- , (C2H 5 ) 2 N-S0 2 - oder N- Ethyl -N- met hylamino-S0 2 - ; 

C 3 -C 6 -Alkenyl far: z.B. Prop-l-en-l-yl , Allyl, 1 -Methyl - 
ethenyl, n^Buten-l-yl , n-Buten- 2-yl , n-Buten-3-yl , 1-Methyl- 
prop-l-en-l-yl , 2-Methylprop-l-en-l-yl, l-Methylprop-2-en- 

30 1-yl, 2-Methylprop-2-en-l-yl, n-Penten-l-yl , n-Penten-2-yl, 

n- Pen ten- 3-yl, n- Pent en-4 -y 1 , 1 -Me thy lbu t- 1-en-l -y 1 , 
2-Methylbut-l-en-l-yl, 3-Methylbut-l-en-l-yl, 1-Methyl- 
but-2-en-l-yl, 2-Methylbut-2-en-l-yl, 3-Methylbut-2-en-l-yl, 
l-Methylbut-3-en-l-yl, 2-Methylbut-3-en-l-yl, 3 -Methyl - 

35 but-3-en-l-yl, 1, l-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 1 , 2-Dimethyl- 

prop-l-en-l-yl, 1 , 2-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 1-Ethyl- 
prop-l-en-2-yl , l-Ethylprop-2-en-l-yl , n-Hex-l-en-l-yl , 
n-Hex-2-en-l-yl , n-Hex-3 -en- 1-yl , n-Hex-4-en-l-yl , n-Hex-5- 
en-l-yl, 1-Methyl-pent-l-en-l-yl , 2-Methylpent-l-en-l-yl , 

40 3-Methylpent-l-en-l-yl , 4-Methylpent-l-en-l-yl , 1-Methyl- 

pent-2-en-l-yl , 2-Methylpent-2-en-l-yl , 3-Methylpent-2-en- 

1- yl, 4-Methylpent-2-en-l-yl, l-Methylpent-3-en-l-yl, 

2- Methylpent-3-en-l-yl, 3-Methylpent-3-en-l-yl . 4-Methyl- 
pent-3-en-l-yl , l-Methylpent-4-en-l-yl , 2 -Methylpent-4-en- 

45 1-yl, 3-Methylpent-4-en-l-yl, 4-Methylpent-4-en-l-yl, 1, 1-Di- 

me thyl -but-2 -en- 1-yl , 1 , l-Dimethyl-but-3-en-l-yl, 1,2-Di- 
methyl-but-l-en-l-yl, 1, 2-Dimethyl-but-2-en-l-yl , 1,2-Di- 
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methyl-but-3-en-l-yl, 1 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl , 1,3-Di- 
methyl -but-2-en-l-yl , 1 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl, 2,2-Di- 
methyl-but-3-en-l-yl, 2 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yl , 2,3-Di- 
methyl-but-2-en-l-yl, 2 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl, 3,3-Di- 
5 methyl-but-l-en-l-yl, 3 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl, 1-Ethyl- 

but-l-en-l-yl, l-Ethylbut-2-en-l-yl , l-Ethylbut-3-en-l-yl , 

2- Ethylbut-l-en-l-yl, 2-Ethylbut-2-en-l-yl , 2-Ethylbut-3- 
en-l-yl, 1, 1, 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yl, 1-Ethyl-l-methyl- 
prop-2-en-l-yl, l-Ethyl-2-methyl-prop-l-en-l-yl oder 

10 l-Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yl, insbesondere fur Allyl; 

C 3 -c 6 -Alkinyl fur: z.B. Prop-l-in-l-yl , Propargyl, n-But-1- 
in-l-yl, n-But-l-in-3-yl, n-But-l-in-4-yl , n-But-2-in-l-yl , 
n-Pent-l-in-l-yl. n-Pent-l-in-3-yl , n-Pent-l-in-4-yl , n-Pent- 

15 l-in-5-yl, n-Pent-2-in-l-yl, n-Pent-2-in-4-yl , n-Pent-2-in- 

5-yl, 3-Methyl-but-l-in-3-yl, 3-Methyl-but-l-in-4-yl , n-Hex- 
1-in-l-yl, n-Hex-l-in-3-yl, n-Hex-l-in-4-yl , n-Hex-l-in-5-yl , 
n-Hex-l-in-6-yl, n-Hex-2-in-l-yl , n-Hex-2-in-4-yl , n-Hex-2- 
in-5-yl, n-Hex-2 -in-6-yl , n-Hex-3-in-l-yl , n-Hex-3-in-2-yl , 

20 3-Methyl-pent-l-in-l-yl, 3-Methyl-pent-l-in-3-yl, 3-Methyl- 

pent-l-in-4-yl. 3-Methyl-pent-l-in-5-yl , 4 -Methyl-pent- 1- 
in-l-yl, 4 -Methyl -pent- 2-in-4-yl Oder 4-Methyl-pent-2-in- 
5-yl, insbesondere fur Propargyl; 

25 - C 3 -C 6 -Alkenyloxy fur: z.B. Prop- 1 -en- 1 -yloxy, Allyloxy, 
l-Methylethenyloxy, n-Bu ten- 1 -yloxy, n-Buten-2 -yloxy , 
n-Buten-3-yloxy, 1-Methylprop-l-en-l-yloxy, 2-Methylprop-l- 
en-l-yloxy, l-Methylprop-2-en-l-yloxy, 2-Methylprop-2-en- 
1-yloxy, n-Penten-1 -yloxy, n- Pen ten- 2 -yloxy , n-Penten-3-yl - 

30 oxy, n-Penten-4-yloxy, 1-Methylbut-l-en-l-yloxy , 2-Methyl - 

but-l-en-l-yloxy, 3-Methylbut-l-en-l-yloxy, l-Methylbut-2- 
en-l-yloxy, 2-Methylbut-2-en-l-yloxy, 3-Methylbut-2-en-l-yl - 
oxy, l-Methylbut-3-en-l-yloxy, 2-Methylbut-3-en-l -yloxy , 

3- Methylbut-3-en-l-yloxy, 1 , l-Dimethyl-prop-2-en-l-yloxy, 

35 1, 2-Dimethyl-prop-l-en-l-yloxy, 1 , 2-Dimethyl-prop-2-en-l-yl - 

oxy, l-Ethylprop-l-en-2-yloxy, l-Ethylprop-2-en-l-yloxy, 
n-Hex-l-en-l-yloxy, n-Hex-2 -en- 1-yloxy, n-Hex-3-en-l-yloxy, 
n-Hex- 4 -en- 1-yloxy, n-Hex-5-en-l-yloxy, 1-Methyl-pent-l-en- 

1- yloxy, 2-Methylpent-l-en-l-yloxy, 3-Methylpent-l-en-l-yl - 
40 oxy, 4-Methylpent-l-en-l-yloxy, l-Methylpent-2-en-l-yloxy , 

2 - Me thy Ipen t- 2 -en- 1 -yloxy , 3 -Me thy lpen t- 2 - en - 1 -y loxy , 

4- Methylpent-2-en-l-yloxy, l-Methylpent-3-en-l-yloxy , 
2-Methylpent-3-en- 1-yloxy, 3-Methylpent-3-en-l-yloxy , 
4 -Me thylpent- 3 -en-l-yloxy, 1 -Methylpen t-4 -en- 1 -yloxy , 

45 2-Methylpent-4 -en-l-yloxy, 3-Methylpent-4-en-l-yloxy , 

4-Methylpent-4-en-l-yloxy, 1 , l-Dimethyl-but-2-en-l-yloxy, 

1, l-Dimethyl-but-3-en-l-yloxy, 1, 2-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy , 



/3 



WO 98/07700 



PCT7EP97/04420 



1. 2- Dimethyl-but-2-en-l-yloxy, 1 , 2-Dimethyl-but-3-en-l-yloxy , 

1. 3- Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 1 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yloxy, 

1 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yloxy, 2 , 2-Dimethyl-but-3-en-l-yloxy, 

2, 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy, 2 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yloxy , 
5 2 , 3-Dimethyl-but-3-en-l-yloxy, 3 , 3-Dimethyl-but-l-en-l-yloxy , 

3 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yloxy, 1-Ethylbu t-l-en-l-yloxy , 
l-Ethylbut-2-en-l-yloxy, l-Ethylbut-3-en-l-yloxy, 2-Ethyl- 
bu t-l-en-l-yloxy, 2-Ethylbut-2-en-l-yloxy, 2-Ethylbut-3- 
en-l-yloxy, 1,1, 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yloxy , 1-Ethyl-l- 

10 methyl -prop-2-en-l-yloxy, l-Ethyl-2-methyl-prop-l-en-l-yloxy 

Oder l-Ethyl-2-methyl-prop-2-en-l-yloxy, insbesondere fur 
Allyloxy ; 

C 3 -C6-Alkinyloxy fur: z.B. Prop-l-in-l-yloxy , Propargyloxy , 
15 n-But-l-in-l-yloxy, n-But-l-in-3-yloxy , n-But-l-in-4-yloxy , 

n-But-2-in-l-yloxy, n-Pent-l-in- 1-yloxy , n-Pent-l-in-3-yloxy , 
n-Pent-l-in-4-yloxy, n-Pent-l-in- 5-yloxy , n-Pent-2-in-l-yl - 
oxy, n-Pent-2-in-4-yloxy, n-Pent-2-in-5-yloxy, 3-Methyl-but- 
l-in-3-yloxy, 3-Methyl-but-l-in-4-yloxy, n-Hex-l-in-l-yloxy , 
20 n-Hex-l-in-3-yloxy, n-Hex-l-in-4-yloxy , n-Hex- 1- in- 5-yloxy , 

n-Hex- l-in-6-yloxy, n-Hex-2-in-l-yloxy , n-Hex-2-in-4 -yloxy , 
n-Hex-2-in- 5-yloxy, n-Hex-2-in-6-yloxy , n-Hex-3-in-l-yloxy , 
n-Hex-3-in-2-yloxy, 3-Methyl-pent-l-in-l-yloxy, 3-Methyl- 
pent-l-in-3-yloxy, 3-Methyl-pent-l-in-4-yloxy , 3-Methyl- 
25 pent-l-in-5-yloxy, 4-Methyl-pent-l-in-l-yloxy , 4-Methyl- 

pent-2-in-4-yloxy oder 4 -Methyl -pent-2- in- 5-yloxy , ins- 
besondere fur Propargyloxy. 

Im Hinblick auf die verwendung der substituier ten 2-Phenyl- 
30 pyridine I a is Herbizide und/oder als desikkant/defoliant wirk- 
same Verbindungen haben die Variablen vorzugsweise folgende Be- 
deutungen, und zwar jeweils fur sich allein oder in Kombination: 

n Null; 

35 

R 1 Ci-C 6 -Al)cylsulf onyl, insbesondere S0 2 CH 3 ; 

R2 Halogen, insbesondere Chlor; 

40 R 3 Wasserstoff , Fluor oder Chlor, besonders bevorzugt Fluor oder 
Chlor, insbesondere Fluor; 

R< cyano oder Halogen, besonders bevorzugt Cyano oder Chlor, 
insbesondere Chlor; 

45 

/if 
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R* Wasserstoff. Nitro, Cyano. Hydroxy lamino, Ci-C 6 -Alkyl 

(insbesondere CH 3 ) . Ci-C 6 -Halogenalkyl (insbesondere Halogen 
methyl), -COC1, -CO-OR 6 . -CO-O- (Ci-Ca-Alkylen) -CO-OR 6 . 
_ 0 _ (Cl -C 4 -Alkylen)-CO-OR 6 . -O- (Ci-C 4 -Alkylen> -CO-O- (C1-C4- 
5 Alky len) -CO-OR 6 , -OR 9 , Formyl, -CH=N-ORi 5 ©der - NH2 ; 

r6 Wasserstoff, Ci-C«-Alkyl. C 3 -C 6 -Alkenyl . C 3 -C 6 -Alkinyl oder 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl; 

10 R» wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl ; 
Ris Ci-C 6 -Alkyl. 



15 
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Ganz besonders bevorzugt sind die verbindungen der Formel la I 
mit n = Null; R 1 = Methylsulf onyl ; R 2 und R 4 = Chlor; R 3 = Fluor), 
insbesondere die Verbindungen der Tabelle 1: 




20 



35 





R 5 


la . 1 


- H 


T =a O 
4- CI • « 


- p 


Ta -5 
1Q « J 


-CI 


la . 4 


-Br 


la. 5 


-J 


la . 6 


-CN 


la. 7 




la. 8 


-CH 2 C1 


la. 9 


-CHC1 2 


la. 10 


-CCI3 


la. 11 


-CH 2 Br 


la. 12 


-CHBr 2 


la. 13 


-COC1 


la. 14 


-CO-OH 


la. 15 


-CO-OCH3 


la. 16 


-CO-OC2H5 


la. 17 


-CO-OCH2-C2H5 


la. 18 


-CO-OCH(CH 3 ) 2 j 


la. 19 


-CO-OCH2-CH2-C2H5 


la. 20 


-CO-OCH 2 -CH(CH3>2 


la. 21 


- CO - OCH 2 • CH 2 - CH 2 * C 2 H 5 


la. 22 


-CO-OCH2-CCI3 


Xa.23 


-CO-OCH2-CF3 


la. 24 


-co-och 2 -ch=ch 2 


la. 25 


- CO - OCH 2 - CH=CH - CH 3 


la. 26 


- CO - OCH 2 - CH 2 - CH=CH 2 


la. 27 


-CO-OCH(CH 3 ) -CH=CH 2 


la. 28 


- CO - OCH 2 - CH 2 " CH 2 - CH=CH 2 
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10 



25 



30 



40 



45 



Nr. 


R5 


la. 29 


- CO - OCH 2 - CH=C < CH 3 ) 2 ^ 


la. 30 


-CO-OCH 2 -C (CH 3 )=CH-CH 3 


la. 31 


- CO - OCH2 - C = CH 


la. 32 


-CO-OCH(CH 3 ) -CSCH 


la. 33 


-CO-OCH2 -C = C-CH 3 


la. 34 


-CO-OCH 2 -C = C-C 2 H5 


la. 3 5 


- CO - O - eye lopr opy 1 


la. 36 


• CO - O - eye lobu ty 1 


la. 37 


- CO - O - eye lopen ty 1 


la. 38 


- CO - O - eye lohexy 1 


la. 39 


- CO - OCH 2 - CH 2 - OCH 3 


la. 40 


- CO - OCH 2 - CH 2 - OC 2 H 5 ] 


la. 41 


- CO - OCH 2 " CH 2 - OCH 2 - CH 2 - CH 3 


la. 4 2 


-CO-OCH 2 -CH 2 -OCH(CH 3 ) 2 


la. 43 


-CO-O- (oxetan-3 -yl) 


la. 44 


-CO-NH2 


la. 45 


-CO-NH-CH 3 


la. 46 


-CO-N(CH 3 ) 2 


la. 47 


-CO-NH-CH2 -CO-OH 


la. 48 


-CO-NH-CH 2 -CO-OCH 3 j 


la.49 j 


-CO-NH-CH2-CO-OC2H5 


la.50 


-CO-NH-CH 2 -CO-OCH 2 -C2H5 


la. 51 


-CO-NH- CH 2 - CO - OCH 2 * CH 2 - C 2 H 5 


la. 52 


- CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OH 


la. 53 


-CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 54 


-CO-NH-CH <CH 3 ) -CO-OC2H5 


la.55 


-CO-NH-CH <CH 3 ) -CO-OCH2-C2H5 


la. 56 


-CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C2H5 


la. 57 


-CO-N(CH 3 > -CH 2 -CO-OH 


la. 58 


-CO-N<CH 3 > -CH 2 -CO-OCH 3 


la. 59 


-CO-N<CH 3 ) -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 60 


-CO-N(CH 3 ) -CH2-CO-OCH2-C2H5 


la. 61 


-CO-N(CH 3 ) -CH2-CO-OCH2-CH2-C2H5 


la. 62 


-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 63 


-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 64 


-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 6 5 


-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH2-C2H5 


la. 66 


-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C2H5 


la. 67 


- CO - pyrrol i din - 1 - y 1 
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Nr. 


R* 


la. 68 


-CO- piper idin - 1 -yl 


la. 69 


-CO- [2- (COOCH3) -pyrrolidin-l-yl] 


la. 70 


-CO- (2- (COOC2H5) -pyrrolidin-l-yl] 


la. 71 


-CO-OCH2-CO-OH 


la.72 


- CO - OCH 2 • CO- OCH3 


la. 73 


-CO-OCH2-CO-OC2H5 


la. 74 


- CO - OCH 2 - CO - OCH 2 - C 2 H 5 


la.75 


- CO - OCH 2 - CO- OCH ( CH 3 ) 2 j 


la. 76 


- CO - OCH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 ' C 2 H 5 


la. 77 


- CO - OCH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 78 


-CO-OCH 2 -CO-OCH(CH 3 ) -C 2 H 5 


la. 79 


- CO - OCH2 - CO - OC ( CH3 ) 3 


la. 80 


- CO - OCH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 81 


- CO - OCH 2 * CO - OCH 2 * CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 82 


-CO-OCH<CH 3 > -CO-OH 


la. 83 


-CO -OCH (CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 84 


-CO-OCH(CH 3 > -CO-OC2H5 


la. 85 i 


-CO-OCH(CH 3 > -CO-OCH2-C2H5 


la. 86 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 )2 


la.87 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C2H5 | 


la. 88 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH(CH 3 ) 2 ^ 


la. 89 


-CO-OCH<CH 3 > -CO-OCH(CH 3 ) -C 2 H 5 j 


la. 90 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-OC(CH 3 >3 


la. 91 


- CO - OCH ( CH3 ) - CO - OCH 2 - CH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la .92 


- CO - OCH { CH 3 ) - CO - OCH 2 - CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 93 


-CO-OCH2-CO-NH2 


la. 94 


-CO-OCH2-CO-NH-CH3 


la. 95 


-CO-OCH 2 -CO-N(CH 3 >2 


la. 96 


- CO - OCH 2 - CO - N ( CH 3 ) - CH 2 - CO - OH 


la. 97 


-CO-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH2-CO-OCH3 


la. 98 


-CO-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH2-CO-OC2H5 


la. 99 


- CO - OCH 2 - CO - py r r 0 1 idin - 1 - yl 


la. 100 


- CO - OCH 2 - CO- piper i din - 1 - yl 


la. 101 


-CO-OCH2-CO- [2- (COOCH3) -pyrroiiain 1 yaj 


la. 102 


-CO-OCH2-CO- [2- (COOC2H5) -pyrrolidin-l-yl] 


la.103 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-NH2 


la. 104 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-NH-CH3 


la. 105 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 >2 


la. 106 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OH 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 98/07700 




PCT/EP97/04420 



5 



10 



25 



40 



45 



Nr. 


R5 


la. 107 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 > -CH 2 -CO-OCH 3 


la.108 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 109 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO- pyrrol idin-l-yl 


la. 110 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO-piperidin-l-yl 


ia.lll 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO- [2- (COOCH 3 ) -pyrrolidin- 1 - yl ] 


la. 112 


-CO-OCH(CH 3 ) -CO- [2- (COOC 2 H 5 ) -pyrrolidin- 1-yl) 


la. 113 


-OCH 2 -CHO 


la.114 


-OCH2-CO-CH3 


la. 115 


-OCH 2 -CO-C 2 H 5 


la. 116 


-OCH 2 -CO-CH(CH 3 ) 2 


la. 117 


- OCH 2 * CO - CH 2 - C 2 H 5 


la. 118 


- OCH 2 - CO - CH 2 - CH 2 -C 2 H 5 


la. 119 


- OCH 2 - CO - CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


Ia.120 


-OCH2-CO-CH <CH 3 ) -C 2 H 5 J 


la.121 


-OCH 2 -CO-C(CH 3 ) 3 


la. 122 


-OCH(CH 3 > -CO-CH 3 


la. 123 


-OCH(CH 3 ) -CO-C 2 H 5 


la. 124 


- OCH ( CH 3 ) - CO - CH 2 - C 2 H 5 


la.125 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH(CH 3 ) 2 


la. 126 


-0CH(CH 3 ) -CO-CH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


la. 127 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH 2 -CH(CH 3 > 2 


la. 128 


-OCH<CH 3 ) -CO-CH(CH 3 ) "C 2 H 5 


la. 129 


-OCH(CH 3 ) -CO-C(CH 3 ) 3 


Ia.130 


-OCH 2 -CO-CH 2 -Cl 


la.131 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH2-CI 


la. 132 


-OCH2-CO- CH 2 - CH=CH 2 


la. 133 


- OCH (CH 3 ) -CO-CH 2 - CH=CH 2 


la. 134 


-OCH 2 -CO-CH 2 -CsCH 


la. 135 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH2-CSCH 


la. 136 


- och 2 - CO - cyclopen ty 1 


la. 137 


-OCH<CH 3 ) -CO-cyclohexyl 


la. 138 


- OCH 2 - CO - CH 2 - OCH 3 


la. 139 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH 2 -OCH 3 


la. 140 


-OCH2-CO-CH2-OC2H5 


la. 141 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH2-OC2H5 


la. 142 


- OCH 2 - CO - CH 2 - CH 2 - OCH 3 


la. 143 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH2-CH2-OCH3 ! 


la. 144 


- OCH 2 - CO - CH 2 - CH 2 - OC2H5 , 


la. 145 


-OCH(CH 3 ) -CO-CH 2 -CH 2 -OC 2 H 5 
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R s 


la. 146 


-SCH 2 -CHO 


la. 147 


-SCH2-CO-CH3 


la. 148 


-SCH 2 -CO-C 2 H 5 


la. 149 


-SCH 2 -CO-CH (CH 3 > 2 


la. 150 | 


-SCH2-CO-CH2-C2H5 


la. 151 


-SCH(CH 3 ) -CO-CH2-CH2-C2H5 


la. 152 


- SCH ( CH 3 ) - CO - CH 2 - CH (CH 3 ) 2 


la. 153 j 


-SCH(CH 3 ) -CO-CH(CH 3 ) -C 2 H 5 


la.154 


-SCH(CH 3 ) -CO-C (CH 3 ) 3 


la. 155 


- SCH 2 " CO - CH 2 ' CH=CH 2 


la. 156 


- SCH ( CH 3 ) - CO - CH 2 - CH=CH 2 


la. 157 


- SCH 2 - CO - CH 2 -CHSCH 


la. 158 


-SCH(CH 3 ) -CO-CH 2 -CHsCH 


la. 159 


- SCH 2 -CO - cyclopenty 1 


la. 160 


•SCH(CH 3 ) -CO-cyclopentyl 


la. 161 


- SCH 2 - CO - cyclohexyl 


la.162 


-SCH(CH 3 ) -CO -cyclohexyl 


la. 163 


-SCH2-CO-CH2 -OCH 3 


la. 164 j 


-SCH<CH 3 ) -CO-CH 2 -OCH 3 


la. 165 


- SCH 2 - CO - CH 2 - OC2H5 


la. 166 


-SCH(CH 3 ) -CO-CH 2 -OC 2 H 5 


la. 167 


- SCH 2 * CO - CH 2 *CH 2 -OCH 3 


la. 168 


- SCH ( CH 3 ) - CO - CH 2 * CH 2 - OCH 3 


la. 169 


- SCH 2 - CO- CH 2 - CH 2 - OC 2 H 5 


la.170 


-SCH<CH 3 ) -CO-CH2-CH2-OC2H5 


la. 171 


-OCH2-CO-OH 


la. 172 


- OCH 2 - CO - OCH 3 


la. 173 


- OCH 2 - CO - OC 2 H 5 _f 


la. 174 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - C 2 H 5 


la. 175 


- OCH 2 - CO - OCH ( CH 3 ) 2 


la. 176 


- OCH2 - CO - OCH 2 - CH 2 -C 2 H 5 


la. 177 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CH (CH 3 ) 2 „ 


la. 178 


-OCH 2 -CO-OC (CH 3 ) 3 


la . 179 


• OCH2 ' LU • ULH2 v»H2 ^»»2 ^*2 n 5 


la. 180 


- OCH 2 • CO - OCH 2 - CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 181 


-OCH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 182 


-OCH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la.183 


-OCH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 184 


- OCH { CH 3 ) - CO - 0CH 2 - OC 2 H 5 
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RS 


la. 185 


-OCH(CH 3 ) -CO-OCH (CH 3 ) 2 


la. 186 


-OCH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C2H5 


; la. 187 


-OCH(CH 3 > -CO-OCH 2 -CH<CH 3 ) 2 


la. 188 


-OCH(CH 3 ) -CO-OC(CH 3 > 3 


la. 189 


-OCH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-CH2-C2H5 


la. 190 


• OCH ( CH 3 ) - CO - OCH 2 - CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 191 


-SCH2-CO-OH 


la. 192 


-SCH 2 -CO-OCH3 


la. 193 


-SCH2-CO-OC2H5 


la. 194 


-SCH2-CO-OCH2-C2H5 


la. 195 


-SCH 2 -CO-OCH (CH 3 ) 2 


la. 196 . 


-SCH 2 -CO-OCH2-CH2-C2H5 


la. 197 


- SCH 2 -CO-OCH2 - CH <CH 3 ) 2 


la. 198 


-SCH 2 -CO-OC(CH 3 ) 3 


la. 199 


* SCH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 200 


- SCH 2 " CO - OCH 2 - CH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 201 


-SCH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 202 


-SCH<CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 203 


-SCH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 204 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH2-C2H5 


la. 205 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH <CH 3 ) 2 


la. 206 | 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C2H5 


la. 207 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH(CH 3 ) 2 


la. 208 


-SCH(CH 3 ) -CO-OC(CH 3 ) 3 


la. 209 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-CH2-C2H5 


la. 210 


-SCH<CH 3 > -CO-OCH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 


la. 211 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OH 


la. 212 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OCH3 


la. 213 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OC 2 H 5 


la. 214 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OCH 2 - C 2 H 5 | 


la. 215 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OCH ( CH 3 ) 2 


la. 216 


- OCH 2 " CO - OCH 2 - CO - OCH 2 ' CH 2 - C 2 H S 


la. 217 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OCH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 218 


- OCH 2 - CO - OCH 2 - CO - OCH ( CH 3 ) - C 2 H 5 


la. 219 


-OCH 2 -CO-OCH 2 -CO-OC{CH 3 ) 3 


la. 220 


-OCH2 -CO-OCH (CH 3 ) -CO-OH 


la. 221 


-OCH 2 -C0 2 -CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 222 


-OCH 2 -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 223 


-OCH2 -CO-OCH (CH 3 ) -CO-OCH2-C2H5 | 
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R 5 


la. 224 


- OCH2 • CO* OCH I W13 / U*-' I ^-".3 j 2 


la. 225 


- OCH2 * CO" OCH (CH3 ) -CU-UCri2 *wrl2 ^-2 ri 5 


la.226 


- OCH2 " CO - OCH (CH3 / * CO - ULMj - i-ti ILnj ) 2 


la. 227 


- OCH2 -CO- OCH (CH3 ) -CO- OCn VUH3 ) v*2 n 5 


la. 228 


-OCH2 -CO -OCH (CH3 ) -CO-OC ILH3 j 3 


la. 229 


-OCH(CH3) -CO-OCH2 -CO-OH 


la. 230 


-OCH (CH3 ) -CO - OCH 2 - CO OCH3 


la. 231 


-OCH (CH3) -CO-OCH2 -CO-OC2H5 


la. 232 


-OCH{CH3> - CO -OCH 2 - CO- OCH2 - C2H5 


la. 233 


-OCH(CH3> - CO - OCH2 * CO - OCH I CH3 ) 2 


la. 234 


-OCH (CH3) - CO-OCH2 -CO-OCH2 -CH2 " C 2 H S 


la. 235 


-OCH (CH3) - CO - OCH2 - CO - OCH2 - CH ICH3 ) 2 


la. 236 


-OCH(CH3> - CO - OCH2 * CO - OCH I CH3 ) -C2H5 


la. 237 


-OCH (CH3) - CO - OCH 2 - CO - OC (CH3 ) 3 


la. 238 


-OCH (CH3 ) -CO -OCH (CH3) -CO-OH 


la. 239 


-OCH(CH3) -CO-OCH (CH3) -CO-OCH3 


la. 240 


-OCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OC2HS 


la. 241 


-OCH(CH3> -C0-OCH (CH3) -CO-OCH2 -C2H5 | 


la. 242 


_ _ _ , ____ v s~m*-\ /sort 1 <*T1 \ — /**/^ _ / f*U«k 1 

-OCH (CH3) -CO -OCH (CH3) -CO-OCHlLHjJ 2 


la.243 


-OCH (CH3) -CO-OCH 1CH3) -CO-OCH2-CH2 wt*5 


la. 244 


-OCH(CH3> -CO-OCH (CH3) -CO-OCH 2 -CH(CH3^ 2 


la. 245 


-OCH(CH3> -CO-OCH <CH3> -CO-OCH1CH3) -C2H5 1 


la.246 


- OCH (CH3) -CO-OCH (CH3> -CO-OC (CH3) 3 


la.247 


- SCH 2 -CO-OCH2 - CO-OH 


la. 248 


- SCH 2 - CO - OCH 2 " CO - OCH3 


la. 249 


- SCH 2 - CO - OCH2 * CO - OC2H5 ____ 


la. 250 


- SCH2 - CO - OCH2 - CO - OCH 2 - C2H5 


la. 2 51 


-SCH2-CO-OCH2-CO-OCH (CH3) 2 


la. 252 


- SCH2 - CO - OCH2 * CO - OCH 2 * CH2 * W2«5 


la. 253 


- SCH2 " CO - OCH2 • CO - OCH2 CH I CH3 ^ 2 


la. 254 


- SCH2 -CO- OCH2 -CO-OCH \Wl3 ; ^2 n 5 


la. 255 


- SCH2 * CO - OCH2 co - oc \ CH3 ; 3 


la. 256 


- SCH2 -CO-OCH (CH3) -CO-OH 


JLCl • a 3 / 


- SCHt - CO - OCH ( CH3 ) -CO-OCH3 


la. 258 


-SCH 2 -CO-OCH (CH3) -CO-OC2H5 


la. 259 


-SCH 2 -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH2-C2H5 


la. 260 


-SCH 2 -CO-OCH (CH3) -CO-OCH (CH3) 2 


la.261 


- SCH 2 " CO - OCH ( CH3 > -CO- OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 262 


- SCH 2 - CO - OCH ( CH 3 ) - CO - OCH 2 - CH { CH3 ) 2 



WO 98/07700 




PCT/EF97/04420 



10 



25 



30 



40 



45 



Nr. 


R5 


la. 263 


-SCH 2 -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -C 2 H 5 


la. 264 


-SCH 2 -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OC(CH 3 ) 3 


la.265 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CO-OH 


la. 266 


-SCH<CH 3 ) -CO-OCH 2 -CO-OCH 3 


la. 267 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CO-OC 2 H s 


la. 268 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 269 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CO-OCH(CH 3 ) 2 j 


la. 270 


- SCH ( CH 3 ) - CO - OCH 2 - CO - OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


la. 271 


-SCH(CH 3 ) - CO - OCH 2 * CO - OCH 2 - CH ( CH 3 ) 2 


la. 272 


-SCH(CH 3 > -CO-OCH 2 -CO-OCH(CH 3 > -C 2 H 5 


la. 273 


-SCH(CH 3 > -CO-OCH 2 -CO-OC(CH 3 ) 3 j 


la. 274 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 275 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 276 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 277 


•SCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 278 


-SCH<CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OCH (CH 3 ) 2 


la. 279 


-SCH<CH 3 ) -CO-OCH (CH 3 > -CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


la. 280 


-SCH<CH 3 ) -CO-OCH (CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH (CH 3 ) 2 


la. 281 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH (CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -C 2 H 5 


la. 282 


-SCH(CH 3 ) -CO-OCH(CH 3 ) -CO-OC(CH 3 ) 3 j 


la. 283 


-OCH 2 -CO-NH 2 


la. 284 


-OCH 2 -CO-NH-CH 3 


la. 285 


-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) 2 


la. 286 


- OCH 2 -CO-NH- CH 2 - CO - OH 


la. 287 


- OCH 2 - CO-NH - CH 2 - CO - OCH 3 


la. 288 


-OCH 2 -CO-NH-CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 289 


- OCH 2 - CO - NH • CH 2 - CO - OCH 2 - C 2 H 5 


la. 290 


• OCH 2 - CO - NH - CH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 291 


-OCH 2 -CO-NH -CH(CH 3 ) -CO -OH 


la. 292 


•OCH 2 -CO-NH-CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 293 


-OCH 2 -CO-NH -CH(CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 } 


la. 294 


-OCH 2 -CO-NH -CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 295 


- OCH 2 - CO - NH - CH ( CH 3 ) - CO - OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 296 


-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OH 


la. 297 


-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 j 


la. 298 


-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 299 


-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH2-CO-OCH2-C2H5 


la. 300 


- OCH 2 - CO - N ( CH 3 ) - CH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 301 


-OCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OH j 
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Nr. 


R s 


Ia. 302 


-OCH2-CO-N(CH3) -CH(CH 3 ) -CO-OCH3 j 


la. 303 


-0CH2 -co-N{CH3) -ch{ch3> -CO-OC2H5 


la. 304 


-OCH2 -CO-N (CH3 ) -CH {CH3 ) -CO-OCH2 -C2H5 


la. 305 


-OCH2-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH 2 -C2H5 


la. 306 


-OCH(CH 3 ) -CO-NH2 


la. 307 


-OCH(CH 3 ) -CO-NH-CH3 


la. 308 


- OCH ( CH 3 ) - CO - N < CH 3 ) 2 


la. 309 


-OCH(CH 3 > -CO-NH-CH2 -CO-OH 


la.310 


-och(ch 3 ) -co-nh-ch 2 -co-och 3 


la. 311 


-OCH(CH 3 > -CO-NH-CH2-CO-OC2H5 


la. 312 


-OCH(CH 3 > -CO-NH-CH 2 *CO-OCH 2 -C2H5 


la. 313 


-OCH<CH 3 > -CO-NH-CH2-CO-OCH 2 -CH2-C 2 H 5 j 


la. 314 


-OCH(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 > -CO-OH 


la. 315 


-OCH(CH 3 ) - CO-NH-CH <CH 3 ) -CO-OCH 3 j 


la. 316 


-OCH(CH 3 ) - CO-NH-CH <CH 3 > -CO-OC 2 H 5 


la. 317 


-OCH(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 ) - CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 318 


-OCH(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


Ia.319 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OH 


la. 320 


-OCH<CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 j 


la. 321 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OC 2 H 5 j 


la. 322 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) - CH 2 -CO-OCH 2 - C 2 H 5 


la.323 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) - CH 2 -CO-OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 j 


la. 324 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OH 


la.325 


-OCH(CH 3 > -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 326 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH<CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


Ia.327 


-OCH<CH 3 > -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 > - CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 328 


-OCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO - OCH 2 "CH 2 -C 2 H 5 


la. 329 


-SCH2-CO-NH2 


la. 330 


-SCH 2 -CO-NH-CH3 


la. 331 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) 2 


Xa.332 


- SCH2 - CO - NH - CH 2 - CO - OH 


la. 333 


- SCH 2 - CO -NH-CH2 - CO - OCH 3 


Ia.334 


-SCH2-CO-NH-CH2-CO-OC2H5 


xa .3 3d 


ov-.ri 2 Inxi v^rx 2 wu v-»^ii 2 ^*2 "5 


la. 336 


- SCH 2 - CO - NH - CH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 337 


-SCH 2 -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO- OH 


la. 338 


-SCH 2 -CO-NH-CH<CH 3 > -CO-OCH3 


la. 339 


-SCH 2 -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 340 


-SCH 2 -CO-NH-CH <CH 3 > -CO-OCH 2 -C 2 H S 
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R5 


la. 341 


- SCH 2 -CO-NH -CH (CH3 ) -CO- OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 342 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 > -CH 2 -CO-OH 


la. 343 


-SCH 2 -CO-N<CH 3 > -CH 2 -CO-OCH 3 


la.344 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 > -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la.345 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 346 


- SCH 2 -CO-N (CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


la.347 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO -OH 


la. 348 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 349 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 350 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -C 2 H 5 \ 


la. 351 


-SCH 2 -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H S 


la. 352 


-SCH<CH 3 > -CO-NH2 


la. 353 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH 3 


la. 354 


-SCH(CH 3 > -C0-N(CH 3 ) 2 


la. 355 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH2-CO-OH 


la. 356 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH 2 -CO-OCH 3 


la. 357 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH 2 -CO-OC 2 H S 


la. 358 


-SCH<CH 3 > -CO-NH-CH 2 -CO-OCH 2 -C 2 H 5 j 


la. 359 


- SCH ( CH 3 ) -CO-NH- CH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - C 2 Hs 


la. 360 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OH 


la. 361 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 362 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH <CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 363 | 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH <CH 3 ) - CO-OCH 2 - C 2 H 5 


la.364 


-SCH(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 ) - CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


la. 365 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OH 


la. 366 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 


la. 367 | 


-SCH(CH 3 ) -C0-N(CH 3 ) - CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 368 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 369 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 1 


la. 370 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 371 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH<CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 372 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH <CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 373 


-SCH(CH 3 > -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 374 


-SCH(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 


la. 375 


-OCH 2 -CO- [2- (COOCH 3 ) -pyrrolidin- 1 -yl] 


la. 376 


-OCH 2 -CO- [2- (COOC 2 H 5 ) -pyrrolidin - 1 - yl] 


la. 377 


-OCH(CH 3 ) -CO- [2- <COOCH 3 ) -pyrrolidin- 1 -yl] 


la. 378 


-OCH(CH 3 ) -CO- 12- (COOC 2 H 5 ) -pyrrolidin - 1 -yl] 


la. 379 


-SCH 2 -CO- [2- (COOCH 3 ) - pyrrol idin-l-yl] J 
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la . 3SO 


. cru^.rn- f9- f ronr^Hc ) •nvrrolidin* 1 - vll 


la - 381 


_ cru r fij^ \ - f^o - r 9 • /PfV}f"W«» J - nvrrnl iriin*l* vl 1 1 


T _ too 
la . 382 




la . 383 


* Url 


la . 3 84 


-\JL.rl3 


la . 385 


_ r^r^ t_r _ 


la . 38b 


- iJCrlj 5 


la . 387 




Xa . 3 88 


-OCHt CH2 C2 H 5 


la .389 


-OCH1CH3J -C2H5 


la .390 


- OCH2 " CH ( CH3 ; 2 


la .391 


-OCH2 -CH2 -CH2 -C2H5 


la . 392 


- OCH2 " CH2 ' CH I CH3 J CH3 


la . 393 


-OCH2 " CF3 


la. 394 


-OCHF2 


la . 395 


- OCH2 " CH=CH2 


la . 396 


- OCH2 * CH=CH - CH3 


la .397 


- OCH2 -CH ( CH3 > — CH2 


la .398 


- OCH ( CH3 ) - CH=CH2 


la. 399 


- OCH2 - CH=CH - C2 H5 


la. 400 


- OCH2 - CH2 - CH—CH - CH3 


la .401 


- OCH2 - CH2 - CH2 * CH=CH2 


la. 402 


-OCH2 -CsCH 


la. 403 


- OCH ( CH3 ) - C s CH 


la . 404 


- OCH2 -CsC- CH3 


la. 405 


-OCH2 -C = C -C2H5 


la . 406 


Cyclopropyloxy 


la .407 


Cy c 1 obu ty 1 oxy 


la . 40o 


cyciopencyioxy 


Xa . 4 xjy 


tyciOAexy ioxy 


la .4iu 


•ULM2 I-1I2 VA-n3 I 


xa . 411 


- ULH2 - W»xi2 •Cl^2**5 


la . 4 1Z 


"UV.1I2 v*l2 vV*ri2 v*2* l 5 


la .413 


• OCHi - CH-> -OCH (CH5 ) 1 


la. 414 


-SH 


la. 415 


- SCH 3 j 


la. 416 


•SC 2 H 5 


Xa.417 


-SCH2-C2H5 


la. 418 


-SCH(CH 3 ) 2 



2t 



WO 98/07700 




PCT/EP97/04420 



5 



10 



25 



30 



45 



Nr. 


R5 


la. 419 


-SCH2-CH2-C2H5 


la. 420 


-SCH(CH 3 ) -C 2 H 5 


la. 421 


-SCH 2 -CH<CH 3 )2 


la. 422 


-SCH2-CH2-CH2-C2H5 


la. 423 


- SCH 2 - CH 2 - CH < CH 3 ) - CH 3 


la. 424 


-SCH 2 -CF 3 


la.425 


- SCHF 2 


la. 426 


- SCH 2 -CH=CH 2 


la .427 


-SCH 2 -CH=CH-CH 3 


la. 428 


-SCH 2 -CH<CH 3 )=CH 2 


la. 429 


-SCH(CH 3 ) -CH=CH 2 


la. 430 


-SCH2-CH=CH-C 2 H 5 


la. 431 


- SCH 2 - CH 2 * CH=CH - CH 3 


la. 432 


-SCH 2 - CH 2 " CH 2 " CH=CH 2 


la. 433 


-SCH 2 -C = CH 


la. 434 


-SCH(CH 3 ) -C5CH | 


la. 435 


-SCH2-CSC-CH3 


la. 436 


-SCH2-CSC-C2H5 


la. 437 


Cyclopropyl thio 


la. 438 


Cyclobutylthio 


la.439 


Cyclopentylthio 


la. 440 


Cyclohexylthio 


la. 441 


-SCH 2 -CH 2 -OCH 3 


la. 442 


-SCH2-CH2-OC2H5 


la. 443 


- SCH 2 - CH 2 - OCH 2 - C 2 H 5 


la. 444 


- SCH 2 -CH 2 -OCH (CH 3 ) 2 


la. 445 


-CH=CH 2 -CO-OH | 


la. 446 


-CH=CH 2 -CO-OCH 3 


la. 447 


- CH=CH 2 - CO - OC 2 H 5 


la. 448 


- CH=CH 2 - CO - OCH 2 - C 2 H 5 


la. 449 


- CH=CH 2 - CO - OCH 2 * CH 2 " C 2 H 5 


la. 450 


-CH=CH<C1) -CO -OH 


la. 451 


-CH=CH(C1) -CO-OCH 3 


la. 452 


-CH=CH(C1) -CO-OC2H5 


la. 453 


-CH=CH(C1) -CO-OCH2-C2H5 


la. 454 


- CH=CH ( CI ) - CO - 0CH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 455 


-CH=CH(CH 3 ) - CO -OH 


la. 456 


-CH=CH(CH 3 ) -CO -OCH 3 


la. 4 57 


-CH=CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 
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la. 458 


-CH=CH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 459 


- ch=ch ( ch 3 ) - co - och 2 - ch 2 - c 2 h 5 J 


la. 460 


-CH=CH-CO-NH 2 


la. 461 


-CH=CH-CO-NH-CH 3 


la. 462 


-CH=CH-CO-N(CH 3 ) 2 


la. 463 


- CH=CH - CO - NH - CH 2 - CO - OH ^ 


la.464 


- CH=CH - CO - NH - CH 2 - CO - OCH3 


la.465 


- CH=CH -CO-NH-CH2-CO-OC2H5 


la. 466 


-CH=CH-CO-NH-CH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 467 


-CH=CH-CO-NH-CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 4 68 


-CH=CH- CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 469 


-CH=CH-CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OH 


la.470 


-CH=CH-CO-N (CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 


la.471 


-CH=CH-CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 472 


-CH=CH-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO -OH 


la. 473 


-CH=CH-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 474 


-CH=CH-CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 475 


-CH=C (CI) -CO-NH-CH(CH 3 ) -CO -OH 


la. 476 


-CH=C(C1) -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 477 


-CH=C (CI) -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 478 


-CH=C (CI) -CO-N(CH 3 ) -CH2-CO-OH , 


la.479 


-CH=C (CI) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 


la. 480 


-CH=C(C1) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 481 


-CH=C(C1) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OH 


la. 482 


-CH=-C(C1) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 483 


-CH=C (CI) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 484 


-CH=C<C1) -CO- [2- (COOCH 3 ) -pyrrolidm- 1 -yl] 


la.485 


-CH=C (CI) -CO- [2- (COOC 2 H s ) -pyrrolidin - 1 -yl] 


la. 4 86 


-CHO 


la. 487 


-CO-CH 3 1 


la.488 


-CO-C2H5 


la.489 


-CO-CH 2 -C 2 H 5 


la. 490 


-CO-CH(CH 3 ) 2 


la. 491 


- CO - CH 2 - CH 2 - C 2 Hs 


la. 492 


-CO-CH 2 -CH(CH 3 ) -CH 3 


la. 493 


-CO-CH(CH 3 ) -C 2 H 5 


la. 494 


-CO-CH 2 -Cl 


la. 495 


-C0-CH 2 -Br 


la. 496 


-CO-CHCl 2 
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R5 


la. 497 


-CO-CHBr 2 


la. 498 


-co-ccl 3 


la. 499 


-CO-CF 3 


la. 500 


-CH=CH-CO- [2- {COOCH3) -pyrrolidm-l-yl) 


la.501 


-CH=CH-CO- [2- <COOC 2 H 5 ) -pyrrolidin - 1 -yl ) 


la. 502 


-CH=C(CH 3 > -CO-NH2 


la. 503 


- CH=C (CH 3 ) -CO-NH- CH 3 


la. 504 


-CH=C(CH 3 ) -CO-N<CH 3 ) 2 1 


la.505 


-CH=C (CH 3 ) -CO-NH-CH2 -CO -OH 


la.506 


-CH=C (CH 3 ) -CO-NH -CH 2 - CO- OCH3 


la. 507 


-CH=C(CH 3 > -CO-NH-CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 508 


-CH=C (CH 3 ) -CO-NH-CH(CH 3 ) -CO -OH 


la.509 


-CH=C (CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 > -CO-OCH 3 


la.510 


-CH=C(CH 3 ) -CO-NH-CH (CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 511 


-CH=C(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OH 


la. 512 


-CH=C(CH 3 ) -CO-N(CH 3 > -CH 2 -CO-OCH 3 


la.513 


-CH=C(CH 3 > -CO-N(CH 3 > -CH 2 -CO- OC 2 H 5 


la.514 


-CH=C(CH 3 ) -CO-N<CH 3 > -CH<CH 3 ) -CO-OH 


la. 515 


-CH=C(CH 3 > -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 516 


-CH=C(CH 3 ) -CO-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 517 


-CH=C(CH 3 > -CO- [2- (COOCH3) -pyrrolidxn-l-yl] 


la.518 


•CH=C(CH 3 ) -CO- [2- (COOC 2 H 5 ) -pyrrolidin- 1 -yl ] 


la. 519 


-CH=C(C1) -CO-NH 2 


la. 520 


-CH-C(Cl) -CO-NH-CH3 


la. 521 


-CH=C (CI) -CO-N(CH 3 ) 2 


la. 522 


-CH=C (CI) -CO-NH -CH 2 * CO -OH j 


la. 523 


-CH=C(C1) -CO-NH - CH 2 - CO - OCH 3 j 


la.524 


-CH«C(C1) -CO-NH - CH 2 - CO - OC 2 H 5 f 


la. 525 


-CO-CH 2 -CH=CH 2 


la. 526 


- CO - CH 2 - CH«=CH - CH 3 


la. 527 


- CO - CH 2 - CH 2 - CH=CH 2 


la. 528 


-CO-CH 2 -CsCH 


la.529 


-CO-CH(CH 3 ) -CsCH 


la. 530 


-CO-CH 2 -C = C-CH 3 


la.531 


Cyclopropy 1 carbonyl 


la. 532 


Cyclobutylcarbonyl 


la. 533 ! 


Cyclopen tyl carbonyl 


la.534 


Cyc lohexy 1 carbonyl 


la. 535 


-CO-CH 2 -OCH 3 
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Nr. 


R5 


Ia-536 


-CO-CH 2 -OC 2 H 5 


la. 537 i 


-CO-CH2-CH2-OCH3 


la.538 


-CO-CH2-CH2-OC2H5 


la. 539 


1,3 -Dioxolan- 2 -yl J 


la. 540 


4- (CH 3 ) -1, 3 -dioxolan-2-yl 


la. 541 


4,5- (CH 3 ) 2 -l*3-dioxolan-2-yi 


la. 542 


4,4- <CH3) 2 -l*3-dioxolan-2-yl j 


la. 543 


4.4,5- <CH 3 ) 3-1.3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 544 i 


4,4,5,5- (CH3>4-1' 3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 545 


4 - (COOCH3) -1,3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 546 | 


4- (COOC2H5) -1, 3 -dioxolan- 2- yl 


la. 547 


4- (COOCH 2 C 2 H 5 ) -1, 3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 548 


4- [COOCH(CH 3 ) 2! -1, 3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 549 


4- (COOCH2CH2-C2H5) -1, 3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 550 


4- (COOCH2CH(CH3) 2 ) - 1 , 3 -dioxolan- 2 - yl 


la. 551 


4- [COOCH(CH3)C 2 H 5 ] - 1 , 3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 552 


4- [COOC(CH 3 )3l - 1,3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 553 


4,5- (COOCH 3 ) 2-1. 3 -dioxolan -2 -yl 


la. 554 


4,5- (COOC2H5) 2 - 1 . 3 -dioxolan- 2 -yl 


la. 555 


-< ! 


la. 556 


1, 3 -Dithiolan-2 -yl _J 


la. 557 


4- (CH 3 ) -1,3 -dithiolan-2 -yl 


la. 558 


4,5- (CH 3 ) 2 -l*3-dithiolan-2-yl 


la. 559 


4,4- <CH 3 )2-1> 3-dithiolan-2-yl 


la. 560 


4- (COOCH 3 ) -l,3-dithiolan-2-yl 


la. 561 


4- <COOC 2 H 5 > -1, 3-dithiolan-2-yl 


la. 562 


4- (COOCH 2 C 2 Hs) -1, 3-dithiolan-2-yl 


la.563 


4- tCOOCH<CH 3 )23 -l,3-dithiolan-2-yl 


la. 564 


4- <COOCH 2 CH2C 2 H5> - 1 , 3 . di thiolan- 2 -yl 


la. 565 


4- [COOCH 2 CH<CH 3 )2] -1, 3 -dithiolan-2 -yl 


la. 566 


4- [COOCH(CH3>C2H 5 ] -1 . 3 -dithiolan-2 -yl 


la. 567 


4 - [COOC (CH3 ) 3 J - 1 * 3 -aitnxoian z yj. 


la. 568 


4,5- (COOCH3) 2 -1. 3 -dithiolan-2 -yl 


la. 569 


4,5- (COOC2H5) 2-1* 3 -dithiolan-2 -yl 


la. 570 


-CH=N-OH 


la. 571 


-CH=N-OCH 3 


la. 572 


-CH=N-OC 2 H 5 
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R5 


la. 573 


-CH=N-OCH 2 -C 2 H s 


la. 574 


-CH=N -OCH(CH 3 >2 


la. 575 


- CH=N - OCH 2 - CH 2 " C 2 H 5 


la. 576 


- CH=N - OCH 2 -CH < CH 3 ) 2 


la. 577 


-CH=N-OCH(CH 3 > -C 2 H 5 


la. 578 


-CH=N-OC (CH 3 ) 3 


la. 579 


- CH=N - OCH 2 - CH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 580 


- CH=N - OCH 2 - CH 2 - CH ( CH 3 > 2 


la. 581 


- CH=N - OCH 2 - CO - OCH 3 


la. 582 


- CH=N - OCH 2 - CO - OC 2 H 5 


la. 583 


• CH=N - OCH 2 * CO - OCH 2 - C 2 H 5 


la.584 


-CH=N-OCH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la.585 


-CH=N-OCH (CH 3 ) -CO-OC 2 H 5 


la. 586 


-CH=N-OCH(CH 3 ) -CO-OCH 2 -C 2 H 5 


la. 587 


-CH(OCH 3 ) 2 


la. 588 


•CH(OC 2 H 5 )2 


la. 589 


-CH(OCH 2 -C 2 H 5 )2 


la. 590 


-CH(OCH 2 -CH 2 -C 2 H 5 ) 2 


la. 591 


-N0 2 


la. 592 


- NH -OH 


la. 593 


•NH 2 


la. 594 


-NH-CH 3 


la. 595 


-N(CH 3 ) 2 


la. 596 


-NH-CH 2 -CO-OCH 3 


la. 597 


-NH-CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 598 


- NH - CH 2 - CO - OCH 2 - C 2 H S 


la. 599 


- NH - CH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 -C 2 H 5 


la. 600 


-NH-CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 


la. 601 


-NH-CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 602 


-NH-CH(CH 3 > -CO-OCH2-C2H5 


la. 603 


-NH-CH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C 2 H 5 


la. 604 


-N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 ' 


la.605 


-N(CH 3 ) -CH 2 *CO-OC 2 H 5 


la. 606 


-N(CH 3 ) -CH2-CO-OCH2-C2H5 


la. 607 


-N(CH 3 ) - CH 2 - CO - OCH 2 - CH 2 - C 2 H 5 


la. 608 


-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH 3 j 


la. 609 


-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 610 


-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH2-C2H5 


la.611 


-N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH2-CH2-C2H5 
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XT** 




la .612 


• KTU - cn« - PW -» 


ia . oi j 


- MW - QfV» - PiHc 
■ ivti ov^2 ^2"5 


la. o 14 


- ktw - cn«* - r*M -1 - PnHe 
iMn ou2 wii2 2 5 


X a CI C 

ia .did 




ia.o io 




Ia .61/ 


JNrl ol^2 *~**2 *~* n ' *~«3 ' 2 


Ia . 618 


- Nri - 0O2 H-ri 3 / *-2 ri 5 


la . 6 19 




la .620 


-N\CH 3 ; *SU2*L2ns 


la .621 


-NICH3) •b02't«2 W rt 5 


-r _ ^ o O 

la . o 2* 




la . 62 J 


IM \ \-.rl3 ) "0U2 ^-"2 v~ra 2 *-»2**5 


la . 624 


_ 7.7 t pu, \ - on. - CU-s - PW f f*H-a ) •> 


la • 6 2b 


- KTU . f^O - fll^. 

• Nn - L.U v-H.3 


Ia . 626 


- NH - CO • L-2«5 


Ia . 627 


-NH-CO-CH2 C2H5 


la. 628 


- NH - CO • CH I CH3 ) 2 


la . 629 


- NH - CO -CM 2 Cn 2 -C 2 «5 


Ia . 630 


- NH - CO - CH2 CH ( CH3 ) 2 


Ia . 631 


-NH-CO-CH ICH3 ; -U2W5 


Ia .632 


- NH - CO - C \ CH3 J 3 


Ia . 633 


- N ( CH3 ) CO CH3 


Ia . 634 


- N \ CH3 / CO C2H.5 


Ia . 635 


- N ( CH3 ; -LO"Ufl2 V2H5 


Ia - 636 


- N ( CH3 ) CO - CH 1 CH3 J 2 


Ia . 637 


-NlCHs) -CO-CM2 w H 5 


Ia . 638 


- N ( CH3 ) - CO CH2 Cn \ ^«3 / 2 


la . 639 


- N \ Cri3 ; - LU - v»rl i Uti3 / ^-2 "5 


ia • d4 u 


- w \ WH3 / V— w \ **3 ' 3 


xa . o 4 x 


OU2 


Ta C^O 

la • Qi« 


- «?r>-. - oh 


Ta fid"! 
X.CL • vj -> 


_ en* - MU- 
uw2 *»**2 


X Q. . vJ *x *x 




la. 645 


-S0 2 -N(CH 3 )2 _j 


Ia.646 


- S0 2 • NH - CH 2 • CO - OCH3 _ _ 


Ia.647 


- S0 2 - NH - CH 2 - CO - OC 2 H s 


la. 648 


-S0 2 -NH-CH (CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 649 


-S0 2 -NH-CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la.650 


-S0 2 -N(CH 3 ) -CH 2 -CO-OCH 3 
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Nr. 


R5 


la. 651 


-S0 2 -N(CH 3 > -CH 2 -CO-OC 2 H 5 


la. 652 


-S0 2 -N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OCH3 


la. 6 53 


-S0 2 -N(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CO-OC2H5 


la. 654 


1, 3-Dioxan-2-yl 


la. 655 


4 - (CH 3 ) -l,3-dioxan-2-yl 


la. 656 


5- (CH 3 ) -l,3-dioxan-2-yl 


la. 657 


5,5- <CH 3 ) 2 -1, 3-dioxan-2-yl 


la. 658 


-X _> 


la. 659 


l,3-Dithian-2-yl 


la. 660 


4- (CH 3 ) -dithian-2-yl 


la. 661 


5- (CH 3 ) -dithian-2-yl 


la. 662 


5,5- (CH 3 ) 2 -dithian-2-yl 



Des weiteren sind die substituierten 2 - Phenylpyridine der 
Formeln lb, Ic, Id, Ie und If ganz besonders bevorzugt, 
in sbe sonde re 



die Verbindungen Ib.l bis lb. 662, die sich von den ent- 
sprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 662 lediglich dadurch 
unterscheiden, da6 R 3 f\ir Chlor steht: 



30 




die Verbindungen Ic.l bis Ic.662, die sich von den ent- 
sprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 662 lediglich dadurch 
unterscheiden, da6 R 3 fur Wasserstoff steht: 




Ic 



45 



33 




WO 98/07700 PCT/EP97/04420 

die Verbindungen Id.l bis Id. 662, die sich von den ent- 
sprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 662 lediglich dadurch 
unterscheiden, daB R 4 fur Cyano stent: 



5 




Id 



R5 

10 

die Verbindungen Ie.l bis le.662. die sich von den ent- 
sprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 662 lediglich dadurch 
unterscheiden, daB R 3 fur Chlor und R 4 f\ir Cyano stehen: 




Ie 



25 



die Verbindungen If.l bis If. 662 /die sich von den ent- 
sprechenden Verbindungen Ia.l bis la. 662 lediglich dadurch 
unterscheiden, daB R 3 fvir Wasserstoff und R 4 fur Cyano stehen: 



30 



H 3 C 



so 2 




If 



CN 
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Die substituierten 2-Phenylpyridine der Formel I . sind auf ver- 
schiedene Weise erhaitlich, beispielsweise nach einem der folgen 
den Verfahren: 

5 

Verfahren A) 

Oxidation von substituierten 2-Phenylpyridinen der Formel I, bei 
denen n Null bedeutet und R 1 und R 5 keinen oxidierbaren Schwefel 
en thai ten, auf an sich bekannte Weise (vgl. z.B. A. Albini 
10 & S. Pietra, Heterocyclic N-Oxides, CRC-Press Inc., Boca Raton, 
USA 1991; H.S. Mosher et al . , Org. Synth. Coll. Vol. IV 1963, 
Seite 828; E.C. Taylor et al.. Org. Synth. Coll- Vol. IV 1963, 
Seite 704; T.W. Bell et. al . , Org. Synth. £2, Seite 226 (1990)}: 

15 Oxidation 

I (n=0) ► I (n=l ) 

Unter den zur Oxidation des Pyridinrings ublichen Oxidations 
mitteln sei beispielhaft auf Peressigs&ure, Trif luorperessig 
20 saure, Perbenzoesaure, m-Chlorperbenzoes&ure, Monopermalein- 

sSure, Magnesiummonoperphthalat , Natriumperborat , Oxone® 
(enthalt Peroxidisulf at) , Perwolf ramsaure und Wasserstoff - 
peroxid verwiesen. 

25 Geeignete Losungsmittel sind z.B. Wasser, Schwef elsdure, 

CarbonsSuren wie EssigsSure und Trif luoressigsSure sowie 
halogenierte Kohlenwasserstof f e wie Dichlormethan und 
Chloroform. 

30 Normalerweise gelingt die Oxidation bei Temperaturen von 

0°C bis Siede tempera tur des Reaktionsgemisches. 

Das Oxidationsmi ttel wird normalerweise in mindestens 
Suquimolaren Mengen, bezogen auf die Ausgangsverbindung, 
35 eingesetzt. Im allgemeinen hat sich ein OberschuB an 

Oxidationsmi ttel als besonders vorteilhaft erwiesen. 

verfahren B) 

Oxidation von substituierten 2-Phenylpyridinen der Formel I, bei 
40 denen R 1 fur Ci-C 6 -Alkylthio Oder Ci-C 6 -Alkylsulf inyl steht und 
der Substituent R 5 keinen oxidierbaren Schwefel enthalt, auf an 
sich bekannte Weise {vgl. z.B. C.S. Giam et al., Org. Prep. 
Proced. Int. 11(2), S. 137 (1981); S.G. Woods et al., J. Hetero- 
cycl. Chem. 2i, 97-101 (1984); S.G. Woods , U.S. 4,616,087; 
45 N. Finch et al., J. Med. Chem. 21(12), 1269-1274 (1978); H. Ban- 
Oganowska, Pd. J. Chem. £2(9), 1609-1613 (1993); A.D. Dunn & 
R. Norrie, J. Prakt. Chem. /Chem. -Ztg . Hi, 269-272 (1993)): 

35- 
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I (R 1 = Alkylsulfonyl) 

Bezuglich geeigneter Losungsmittel und Reaktionstemperaturen sei 
20 auf die Angaben bei Verfahren A> verwiesen. Neben den bei Ver- 
fahren A) genannten Oxidationsmi tteln kommen hier auch Alkali - 
metallhypohalogenide wie Natrium- und Kaliumhypochlorid in 
Betracht . 

25 Zur Herstellung von Wertprodukten I mit R 1 = Alkylsulf inyl 
empfiehlt es sich, nicht mehr als ca. 1,1 Aguivalente des 
Oxidationsmittels einzusetzen. Zur Herstellung von I mit R 1 = 
Alkylsulf onyl ist es notwendig, mindestens ein Aquivalent oder 
mindestens zwei Aguivalente des Oxidationsmittels einzusetzen, 

30 je nachdem, ob man von den entsprechenden Verbindungen I mit 
Ri = Alkylthio oder mit R 1 = Alkylsulf inyl ausgeht. 

Verfahren C) 

Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion von 
35 2-Halogenpyridinen II (Hal = Chlor oder Brora) mit metall- 

organischen Verbindungen der Forme 1 III auf an sich bekannte 
Weise {vgl. z.B. WO 95/02580 und die dort auf den Seiten 21 
und 22 zitierte Literatur} : 




45 IX in I 

3i 



WO 98/07700 




PCT/EP97/D4420 



M 1 steht fur B(OH) 2 . Mg-Cl, Mg-Br, Mg-J. Zn-Cl, Zn-Br, Zn-J, 
Lithium, Kupfer oder Zinntri (Ci -C 4 -alkyl) , vorzugsweise fur 
B(OH) 2 , Mg-Cl, Mg-Br, Mg-J, Zn-Cl, Zn-Br oder Zn-J. 

5 Alternativ konnen statt der Borons&uren III {M l = B(OH) 2 > auch 
die Boroxine IV eingesetzt werden. 




R* 



Als Katalysatoren kommen insbesondere palladiumkatalysatoren 
wie Tetrakis- (triphenylphosphin) -palladium (O) , Bis- (triphenyl- 

20 phosphin) -palladium (II) -chlorid, 1,4-Bis- (diphenylphosphino) - 
butan- palladium (II) -chlorid, 1,2-Bis- (diphenylphosphino) -ethan- 
palladium( II) -chlorid. Palladium (II) -acetat + Triphenylphosphin, 
Palladium ( II ) -acetat + Tri - (o- tolyl) -phosphin oder Palladium 
auf Aktivkohle, und Nickelkatalysatoren wie Bis- ( triphenyl - 

25 phosphin) -nickel (II) -chlorid, 1,3-Bis- (diphenylphosphino) -propan- 
nickel (ID -chlorid oder Nickel (II) -ace ty lace tonat in Betracht. 

Verfahren D) 

Reduktion von 5 -Nitro- 2 -phenylpyridinen der Formel V zu 
30 5 -Amino- 2 -phenylpyridinen VI, Diazotierung der Aminogruppe und 
Umsetzung der Diazoniumsalze mit einem symmetrischen aliphati- 
schen Disulfid der Formel VII auf an sich bekannte Weise: 




KR^Alkylthio) R 5 



WO 98/07700 FCIYEP97/04420 

Umsetzungen dieser Art sind allgemein bekannt, beispielsweise aus 
den folgenden Ver6f f entlichungen: 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit Wasserstoff : 

5 F. Janssens et al . , J. Med. Chem. 211(12) , S. 1943 (1985); 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit Eisen: 

B. A. Fox et al., Org. Synth. S. 34 (1964); 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit Zinn (II) chlorid: 

L.A. Perez-Medina et al . , J. Am. Chem. Soc. £2., S. 2574 (1947); 
10 - Reduktion von Ni tropyridinen mit Hydrazin: 

G. J. Clark et al . , Aust. J. Chem. S. 927 (1981); 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit Zinn: 

K. Wojciechowski et al . , Synthesis £, 651-653 (1986); 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit niedervalenten Titanverbin- 

15 dungen: M. Malinowski, B. Soc. Chim. Belg. 22(D , 51-53 (1988); 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit BSckerhefe: 

M. Takeshita et al . , Heterocycles il( 12 ) , 2201-2204 (1990); 

- Reduktion von Ni tropyridinen mit Zink: 

K. Goerlitzer et al.. Arch. Pharm. i2A(10) , 785-796 (1991); 
20 - Reduktion von Ni tropyridinen mit Natriumdi thioni t : 
F.G. Fischer et al., Ann. Chem. 651. S. 49 (1962); 

- Diazotierung von Aminopyridinen mit Isoamylni tri t und Umsetzung 
der Diazoniumsalze mit Dimethyldisulf id Oder Diphenyldisulf id: 

C. S. Giam et al . , J. Chem. Soc, Chem. Commun. 16., S. 7 56 
25 (1980) ; 

T. Yasumitsu et al., J. Org. Chem. ££, 3564-3567 (1981). 

2- (4 -Chlor-3-methoxyphenyl) - 5 -ni tropyridin, 2- (4 -Chlor -3 -methoxy - 
phenyl) - 3 - chlor- 5 -ni tropyridin, 5 -Amino- 2- (4 -chlor-3 - methoxy - 

30 phenyl) -pyridin und 5 -Amino- 2- (4 -chlor -3 -methoxyphenyl ) -3- chlor - 
pyridin sind bereits aus der WO 95/02580 bekannt. Von diesen 
Verbindungen abgesehen sind die 5 -Ni tro- 2 -phenylpyridine V und 
die 5 -Amino -2 -phenylpyridine VI neu. Die Herstellung von V er- 
folgt zweckm&Bigerweise analog Verfahren C> durch Ober gang sme tall - 

35 katalysierte Kreuzkupplungsreaktion von 2 -Halogen- 5 -nitropyridi - 
nen der Formel VIII (Hal = Chlor oder Brom) mit metallorganischen 
verbindungen der Formel IX {vgl. z.B. M.B. Mitchell et al.. 
Tetrahedron Lett. 2Z. 2273-2276 (1991)}: 



40 



TX + 

^N-^^ Hal 



45 VIII 




0 2 N 



Obergangsmetall 
Kataiysator 
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M 2 steht fur B(OH) 2 , Zn-Cl, Zn-Br, Zn-J, Kupfer Oder Zinn- 
tri (Ci-C 4 -alkyl) . 

Die unter Verfahren C> angegebenen Katalysatoren Jcoiranen auch hier 
5 in. Betracht. 

Verfahren E> 

Diazotierung von 5 -Amino- 2 -phenylpyridinen der Forrael VI und 
Umsetzung der Diazoniumsalze mit S0 2 in Gegenwart von Kupfer (II)- 
10 chlorid {vgl. z.B. US 4,784,684 und Gilbert in Synthesis 1969, 
S. 6} : 



H 2 N 



15 




ci — so 2 



L Diazotierung 
2. S0 2 , CuCl 2 , HCI 




VI 



I (Rl = CI-SO2) 



20 Reaktion von I (R 1 = S0 2 C1) mit Ammoniak, prim^ren oder sekundaren 
Aminen fuhrt zu den entsprechenden Verbindungen I mit R l 
= H 2 N-S0 2 , Alkyl-NH-S0 2 oder (Alkyl) ^-SC^ {vgl. z.B. 
C. Naegeli et al., Helv. Chim. Acta 25.* 1485 (1942); 
M. Yasuhiro et al., J. Med. Chem. 2i, 1376-1380 (1980); 

25 J.F. Liegeois et al . , Helv. Chim. Acta 1£, 8, 1764-1772 (1991) 
und P. De Tullio et al., Tetrahedron £1, 11. 3221-3234 (1995): 



NH 3 



I {Rl = H 2 N-S0 2 } 



30 x 

(R 1 = C1-S0 2 ) 



(Ci-C 6 -Alkyl )NH 2 



(Ci -C 6 - Alkyl ) 2 NH 



35 



I {Rl = (Ci - C 6 -Alkyl ) -NH-S0 2 ) 
I {R 1 - (Ci-C 6 -Alkyl) 2 N-S0 2 } 



Die subs tituier ten 2 -Phenylpyridine I mit R l - Chlorsulf onyl 
kdnnen aufierdem auch zu den entsprechenden Verbindungen I mit 
R 1 = HydroxysulfQnyl hydrolysiert werden. 



40 

Normalerweise sind die subs tituier ten 2 -Phenylpyridine I nach 
einem der vorstehend genannten Syn these verfahren herstellbar. 
Aus wirtschaf tlichen oder verf ahrenstechnischen Grunden kann es 
jedoch zweckmafliger sein, einige Verbindungen I aus Shnlichen 
45 2-Phenylpyridinen, die sich jedoch in der Bedeutung eines Restes 
unterscheiden, herzustellen. 



1 



WO 98/07700 



PCT/EP97/D4420 



Die Verbindungen der Forme 1 I la 




Ila 



5 

sind neu. 2 -Chlor- 5 -methyl thiopyridin ist 2.B. aus J. Med. 
Chem. 319-327 (1973) bekannt. Bezuglich 2-Chlor-5-methyl- 

sulfinyl- und 2 - Chlor- 5 -methylsulf onylpyridin vgl . J. Med. 
Chem. 2SL. 427-433 (1986); bezuglich 2 -Brom- 5 - tert . -butyl thio- 
10 pyridin sei auf Bull. Soc. Chim. Belg . 25, 1009-1020 (1986) 
verwiesen. 

Allgemein kann die Herstellung der 2 -Halogenpyridine II z.B. 
durch Diazotierung der entsprechenden 5 - Aminopyridine X X) - vor- 
15 zugsweise mit einem Salpetrigsaureester wie tert . -Butylni trit und 
isopentylnitrit - und anschlie&ender Umsetzung des Diazonium- 
salzes mit einem symmetrischen aliphatischen Disulfid VII erfol- 
gen {vgl. z.B. J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1980, S. 756/757): 

1. Diazotierung _ 

Z. CC.C.-AIkyD-S^ 11 < R ' = Ct^-Alkylchio} 

(C r C 6 -Alkyl)-S 

VII 

Die Diazotierung kann auch in Gegenwart des Disulf ids VII 
25 stattfinden. 

Vorzugsweise arbeitet man in einem wasserf reien System, 
beispielsweise in Eisessig, der Chlorwasserstof f enthalt, 
in Dioxan, absolutem Ethanol, Tetrahydrof uran, Acetonitril 
30 oder in Ace ton. 

Die Reak t ions tempera tur liegt normalerweise bei (-30) bis 80°C. 

Oblicherweise werden die Komponenten der Diazotierungsreaktion 
35 in etwa st6chiometrischem verhaltnis eingesetzt, jedoch kann 

auch ein UberschuB einer der Komponenten, z.B, im Hinblick auf 
eine moglichst vollst&ndige Umsetzung der anderen Komponente, 
vorteilhaft sein. Bevorzugt verwendet man das Nitrit im Qber- 
schuB, bis etwa zur 2fachen molaren Menge, bezogen auf die 
40 Menge an X. 

Das Disulfid VII wird zweckra&Big in ca. aquimolaren Mengen 
oder im UberschuB, bezogen auf das Diazoniumsalz , eingesetzt. 
Iro allgemeinen hat sich ein groBer OberschuB an Disulfid VII 
45 (bis etwa zur 5f achen molaren Menge) , bezogen auf die Menge 
an Diazoniumsalz, als besonders vorteilhaft erwiesen. 

J > zu deren Herstellung siehe J, Med. Chem. 1&> 3 19-327 (1973) 

ho 
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Die 2-Halogenpyridine II mit R 1 = Ci -C 6 -Alkylthio konnen anschlie- 
Bend zu den entsprechenden Verbindungen mit R 1 = Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfinyl Oder C a -C 6 - Alkylsulf onyl oxidiert werden, wie es unter 
Verfahren B> fur die Verbindungen I mit R 1 = Ci -C 6 - Alkyl thio 
5 beschrieben wurde . 

Sofern nicht anders angegeben werden alle vorstehend beschriebe- 
nen Verfahren zweckm&Bigerweise bei AtmosphSr.endruck Oder unter 
dem Eigendruck des jeweiligen Reaktionsgemisches vorgenommen . 

10 

Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgt in der Regei nach 
an sich bekannten Methoden, beispielsweise 

durch Verdunnen der Reaktionsldsung mit Wasser und anschliefiender 
Isolierung des Produktes mittels Filtration, Kristallisat ion Oder 
15 Losungsmittelextraktion, oder 

durch Entfernen des L6sungsmittels, Verteilen des Ruckstandes 
in einem Gemisch aus Wasser und einem geeigneten organischen 
Ldsungsmittel und Aufarbeiten der organischen Phase auf das 
Produkt hin. 

20 

Die substituierten 2-Phenylpyridine I kdnnen bei der Her stel lung 
als isomerengemische anfallen, die jedoch gewunschtenf alls nach 
den hierfur ublichen Methoden wie Kristallisation oder Chromato- 
graphies auch an einem optisch aktiven Adsorbat, in die weit- 
25 gehend reinen Isomeren getrennt werden konnen. Reine optisch 

aktive Isomere lassen sich vorteilhaft aus entsprechenden optisch 
aktiven Ausgangsprodukten herstellen. 

Landwirtschaf tlich brauchbare Salze der Verbindungen I konnen 
30 durch Reaktion mit einer Base des entsprechenden Rations, 

vorzugsweise einem Alkalimetallhydroxid oder -hydrid, gebildet 
werden. 

Salze von l # deren-Metallion kein Alkalimetallion ist, kdnnen 
3 5 auch durch Umsalzen des entsprechenden Alkalimetallsalzes in ub- 
licher Weise hergestellt werden, ebenso Ammonium-, Phosphonium-, 
Sulfonium- und Sulf oxoniumsalze mittels Ammoniak, Phosphonium-, 
Sulf onium- oder Sulf oxoniumhydroxiden. 

40 Die Verbindungen I und deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze 
eignen sich - sowohl als Isomerengemische als auch in Form der 
reinen Isomeren - als Herbizide. Die I enthaltenden herbiziden 
Mittel bek&mpfen Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, 
besonders bei hohen Auf wandmengen. In Kulturen wie Weizen, Reis, 

45 Mais, Soja und Baumwolle wirken sie gegen Unkr&uter und Schad- 
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gr§ser/ ohne die Kulturpf lanzen nennenswert zu schfidigen. Dieser 
Effekt tritt vor allem bei niedrigen Auf wandroengen auf. 

In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen 
5 die Verbindungen I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel 

noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwunschter Pf lanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea. Asparagus 

10 officinalis. Beta vulgaris spec, altissima. Beta vulgaris 
spec, rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris. Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis. Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 

15 Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 

guineensis, Fragaria vesca. Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitifolium) , 
Helianthus annuus, Hevea brasiliensis, Hordeum vulgare, Hamulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia. Lens culinaris, Linum 

20 usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa , Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 

25 Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, 
Trifolium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, vicia 
faba, Vitis vinifera und Zea mays. 

30 Daruber hinaus k6nnen die Verbindungen I auch in Kulturen, die 
durch zuchtung einschlieBlich gentechnischer Methoden gegen die 
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

Des weiteren eignen sich die subs tituier ten 2-Phenylpyridine I 
35 auch zur Desikkation und/oder Defoliation von Pf lanzen. 

Als Desikkantien eignen sie sich insbesondere zur Austrocknung 
der oberirdischen Teile von Kulturpf lanzen wie Kartoffel, Raps, 
Sonnenblume und Sojabohne. Damit wird ein vollstandig mechani- 
40 sches Beernten dieser wichtigen Kulturpf lanzen ermoglicht. 

Von wirtschaf tlichem Interesse ist ferner die Ernteerleichterung, 
die durch das zeitlich konzentrierte Abfallen oder Vermindern der 
Haf tfestigkeit am Baum bei Zi trusf ruchten, Oliven oder bei ande- 
45 ren Arten und Sorten von Kern-, Stein- und Schalenobst ermoglicht 
wird. Derselbe Mechanismus, das heiBt die Fdrderung der Ausbil- 
dung von Trenngewebe zwischen Frucht- oder Blatt- und SproBteil 
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der Pflanzen ist auch fur ein gut kontrollierbares EntblSttern 
von Nutzpf lanzen, insbesondere Baumwolle, wesentlich. 

AuBerdem fuhrt die Verkurzung des Zei tintervalls, in dem die 
5 einzelnen Baurnwollpf lanzen reif werden, zu einer erhohten Faser- 
qualitat nach der Ernte. 

Die Verbindungen I bzw. die sie enthaltenden Mittel kdnnen 
beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren wSBrigen Ldsun- 

10 gen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen wSBrigen, 61igen 
Oder sonstigen Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen, 
Cldispersionen, Pasten, StSubemitteln, Streumitteln oder Granu- 
laten durch Verspruhen, Vernebeln, VerstSuben, Verstreuen oder 
Gieflen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen richten sich nach 

15 den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die 
feinste Verteilung der erf indungsgemABen wirkstoffe gewahr- 
leisten. 

Als inerte Hilfsstoffe kommen im wesentlichen in Betracht: 
20 Mineraldlf raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie 

Kerosin und Dieselfcl , femer Kohlenteer61e sowie 6le pflanzlichen 
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstof f e, z.B. Paraffine, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole und 
25 deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol 
und Cyclohexanol, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Ldsungs- 
mittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

waBrige Anwendungsf ormen k6nnen aus Emulsionskonzentraten, 
30 Suspensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergier- 
baren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur 
Herstellung von Emulsionen, Pasten oder dldispersionen kCnnen die 
Substrate als solche oder in einem 6l oder Losungsmittel geldst, 
mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermi ttel in Wasser 
35 homogenisiert werden. Es k6nnen aber auch aus wirksamer Substanz, 
Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermi ttel und eventuell 
Ld sung smi ttel oder 6l bestehende Konzentrate hergestellt werden, 
die zur Verduxmung mit Wasser geeignet sind. 

40 Als oberf lSchenaktive Stoffe (Adjuvantien) kommen die Alkali-, 
Erdalkali-, Aromoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. 
Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, 
sowie von FettsSuren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, 
Laurylether- und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter 

45 Hexa-, Hepta- und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether, 
Kondensationsprodukte von sulf onier tern Naphthalin und seiner . 
Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins 
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bzw. der Naphthalinsulf onsSuren mit Phenol und Formaldehyd, Poly- 
oxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl-, Tributylphenylpolyglykoie ther , Alkyl- 
arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylen- 
5 oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- Oder 
Polyoxypropylenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
Sorbitester, Lignin-Sulf i tablaugen Oder Methylcellulose in 
Betracht . 

10 Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder 

gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tr&gerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Imprfignierungs- und Homogengranulate 
15 konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrSgerstoffe her- 
gestellt werden. Peste TrAgerstof f e sind Mineralerden wie Kiesel- 
sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dtoge- 
20 mittel, wie Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , 
Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl , Baum- 
rinden-, Holz- und Nufischalenmehl , Cellulosepulver oder andere 
feste TrSgerstof f e . 

25 Die Konzentrationen der Wirkstoffe I in den anwendungsf ertigen 
Zuberei tungen konnen in weiten Bereichen variiert werden. Im 
allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa von 0,001 bis 
98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, mindestens eines 
Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 

30 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) ein- 
gesetz t . 

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Her- 



stellung solcher Zuberei tungen: 



35 



40 



45 



I. 



20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. Ia. 181 werden in einer 
Mischung gelds t, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 
5 Gewichtsteilen calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsSure 
und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 4 0 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Rizinus61 besteht. Durch AusgieSen und 
feines Verteilen der Ldsung in 100000 Gewichtsteilen Wasser 
erhait man eine w&Brige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des 
Wirkstoffs enth&lt. 
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II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. Ia. 384 werden in einer 
Mischung gel6st, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlage 
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl- 

5 phenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

4 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch Ein- 
gieBen und feines Verteilen der L*6sung in 100000 Gewichts- 
teilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enth^lt. 

10 

III. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. Ia.402 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
65 Gewichtsteilen einer Mineraldlf raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagemngs- 
produktes von 4 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinus61 
besteht. Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung 
in 100000 Gewichtsteilen Wasser erh&lt man eine wdBrige 
Dispersion, die 0,02 Gew.-% des wirkstoffs en thai t. 

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 2 werden mit 
3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutyl- 
naphthalin-a-sulfons&ure, 17 Gewichtsteilen des Natrium- 
salzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulf i t-Ablauge 
und 60 Gewichtsteilen pulverf 6rmigem Kieselsauregel gut 
vermischt und in einer Hammermuhle vermahlen . Durch feines 
Verteilen der Mischung in 2 0000 Gewichtsteilen Wasser 
erhait man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirkstoffs 
enth&lt. 

3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 3 werden mit 
97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man 
erhSlt auf diese Weise ein Stdubemittel , das 3 Gew.-% 
des Wirkstoffs enth&lt. 

20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 7 werden mit 
2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf ons&ure, 
8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether , 2 Gewichts- 
teilen Natriurasalz eines Phenol-Harnstof f -Formaldehyd- 
Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 
40 Mineraldls innig vermischt. Man erh&lt eine stabile olige 

Dispersion. 

VII. 1 Gewichtsteil des Wirkstoffs Nr. 10 wird in einer 

Mischung geldst, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
45 20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 

10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinusol besteht. Man 
erh&lt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 



20 IV. 



25 



30 V. 



35 VI. 
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VIII. 1 Gewichtsteil des Wirkstoffs Nr. 13 wird in einer 

Mischung geldst, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 
20 Gewichtsteilen Wettol® EM 31 (= nichtionischer Emulgator 
auf der Basis von ethoxyliertem Rizinusol; BASF AG) 
5 besteht. Man erh&lt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 

Die Applikation der Wirkstoffe I bzw. der herbiziden Mittel kann 
im Vorauflauf- Oder im Nachauf lauf verf ahren erfolgen. Sind die 
Wirkstoffe fur gewisse Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so 

10 konnen Ausbringungstechniken angewandt werden, bei welchen die 
herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt werden, 
daS die Blatter der emp find lichen Kulturpf lanzen nach M6glichkeit 
nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe auf die Blatter 
darunter wachsender unerwunschter Pf lanzen oder die unbedeckte 

15 Bodenf lfche gelangen (post-directed, lay-by) . 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff I betragen. je nach Bekampf ungs - 
ziel, Jahreszeit, Zielpf lanzen und Wachstumsstadium 0,001 bis 
3,0, vorzugsweise 0,01 bis 1,0 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

20 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte k6nnen die substi tuierten 2-Phenylpyridine I 
mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder wachstums- 
regulierender Wirkstoff gruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht 

25 werden. Beispielsweise kommen als Mischungspartner 1,2,4-Thia- 
diazole, 1, 3 , 4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure und deren 
Derivate, Aroinotriazole, Anilide, Aryloxy-/Heteroaryloxyalkan- 
sauren und deren Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzo- 
thiadiazinone, 2- (Hetaroyl/Aroyl) -1, 3 -cyclohexandione, Hetero- 

30 aryl-Aryl- Ketone, Benzylisoxazolidinone , meta-CF 3 -Phenylderivate, 
Carbamate, chinolincarbonsSLure und deren Derivate, Chloracet- 
anilide, Cyclohexan-1, 3-dionderivate, Diazine, Dichlorpropion- 
s&ure und deren Derivate, Dihydrobenzof urane , Dihydrof uran-3-one, 
Dinitroaniline, Dinitrophenole, Diphenylether , Dipyridyle, 

35 Halogencarbonsauren und deren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyl- 
iiracile. Imidazole, Imidazolinone, N-Phenyl-3 , 4 , 5, 6- tetrahydro- 
phthalimide, Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- und Hetero- 
aryloxyphenoxypropionsaureester, Phenylessigsaure und deren 
Derivate, 2 -Phenyl prop ions Sure und deren Derivate, Pyrazole, 

40 Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren 
Derivate, Pyrimidylether , Sulfonamide, Sulf onylharnstof f e, 
Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazolcarboxamide und 
Uracile in Betracht. 

45 AuSerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen I allein oder 
in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit weiteren 
Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, bei- 
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spielsweise mit Mitteln zur Bekarapfung von Schadlingen Oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineral sal z!6sungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
5 auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden, 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 (Verbindung la. 384 in Tabelle 1): 

10 

12.1 g (2 , 3 -Dichlor-5-mechylsulfonylpyridin, 11,05 g 4-Chlor-2- 
f luor- 5-methoxybenzolboronsaure, 13,6 g Natr iumhydrogencarbonat 
und 2,0 g Tetrakis ( triphenylphosphin) -palladium (0 ) wurden in 
360 ml einer Tetrahydrof uran/Wasser- Mischung (1:1) 120 Stunden 

15 auf Ruckf luBtemperatur erhitzt. Nach Abktihlen auf Raum temper a tur 
extrahierte man dreimal mit je 200 ml Methyl - tert . -butylether 
(MTB) . Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 ml Was- 
ser gewaschen, dann uber Natriumsulf at getrocknet und schliefilich 
eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte mittels 

20 Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/MTB « . 
10:1 — ► 7:3 1:1). Die erhaltenen weifien Kristalle (5,8 g) wur- 
den durch Ausrixhren mit MTB/Petrolether (1:1) weiter gereinigt. 
Ausbeute: 5,2 g (27 %) ; Smp. : 184-185°C. 

25 Vorstufe a: 2 , 3 -Dichlor - 5 - methyl thio-pyridin 

Zu einer L6sung von 56,6 g (0,6 mol) Dimethyldisulf id und 46,7 g 
(0,45 mol) tert. -Butylnitrit in 320 ml trockenem Methylenchlorid 
tropfte man langsam bei 40°C eine Losung von 50,6 g (0,3 mol) 

30 3-Amino-5,6-dichlorpyridin in 700 ml Methylenchlorid. Dann wurde 
die Mischung 1 Std. bei 40°C und anschlieBend noch etwa 15 Std. 
bei ca. 20°C gertihrt, wonach man 500 ml Eiswasser zum Reaktions- 
gemisch gab. Die abgetrennte organische Phase wurde einmal mit 
1 N Salzsaure und einmal mit Wasser gewaschen, Ober Natriumsulf at 

35 getrocknet und schliefilich eingeengt. Nach Verruhren des Roh- 
produkts mit n-Hexan erhielt man 21 g eines dunklen Peststof fs 
(94 % Reinheit nach GC) . Nach Einengen der Hexanl6sung verblieben 
noch 21,3 g Wertprodukt rait einer Reinheit von 77 % (nach GC) . 
Gesamt ausbeute: 62 %; Pp.: 66-67°C; 1 H-NMR (in d 6 -Dimethyl- 

40 sulf oxid) : 6 [ppmj =2,6 (s,CH 3 ); 8,1 und 8,3 (2xd,Pyr-H). 

Vorstufe P: 2 , 3 -Dichlor- 5 -methylsulf inyl-pyridin 

Zu einer Suspension von 10 g (0,052 mol) 2, 3 -Dichlor -5 -methyl - 
45 thio-pyridin in 60 ml Methylenchlorid wurden portionsweise 8,9 g 
(0,052 mol) m-Chlorperbenzoesaure gegeben. Nach 2 Std. Ruhren bei 
ca. 20°C versetzte man die Mischung mit weiteren 0,9 g (5 mmol) 
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m-Chldrperbenzoesaure. AnschlieBend wurde noch 2 Std. auf Ruck- 
flufl temper a tur erhitzt. Nach dem Abkuhlen trennte man den Fest- 
stof fanteil ab, wonach die organische Phase einmal mit Natrium- 
hydrogensulf it , einmal mit Natriumhydrogencarbonat und einmal mit 
5 wasser gewaschen wurde. Nach Trocknen uber Natriumsulf at engte 
man ein. Das als rotes 6l erhaltene Rohprodukt wurde mittels 
"Flashchromatographie" an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/Es - 
sigester = 1:1) gereinigt . Ausbeute: 6,3 g (58 %) als braunes 6l; 
*H-NMR (in d 6 -Dimethylsulfoxid) : 8 [ppm] = 2,9 (s r CH 3 ); 8,4 und 
10 8,7 (2xd,Pyr-H) . 

Vorstufe yz 2 , 3 -Dichlor - 5 -methylsulf onyl -pyridin 

Zu einer Losung von 73,7 g (0,38 mol) 2 , 3 -Dichlor- 5 -methyl thio- 
ls pyridin in 3 80 ml Eisessig wurden 6,2 g (0,02 mol) Na 2 W0 4 -2H 2 0 

gegeben. Nach Erhitzen auf 40-50°C versetzte man die Mischung vor- 
sichtig mit 95 g Wasserstof f peroxid (30%ig) . AnschlieBend wurde 
noch 1 Std. bei ca. 20°C nachgeruhrt. Dann gab man das Gemisch 
in 300 ml Wasser. Von der erhaltenen Suspension wurde das Produkt 
20 abgetrennt, mit Wasser und n-Pentan gewaschen und bei reduziertem- 
Druck getrocknet. Ausbeute: 60 g (70 %) als braunes Pulver; 
Fp.: 129-130°C; 1 H -NMR (in d 6 -Dimethylsulf oxid ) : 6 [ppm] = 3,4 
(s,CH 3 ); 8,7 und 8,9 (2xd,Pyr-H). 

25 Beispiel 2 (Verbindung la. 383 in Tabelle 1) : 

4,15 g der nach Beispiel 1 gewonnenen Verbindung la. 384 und 
10,2 g Pyridinhydrochlorid wurden vier Stunden unter Stickstoff- 
Atraosphare auf 200°C erhitzt. Nach dem Abkilhlen nahm man die Reak- 

30 tionsmischung in 100 ml 10%iger SalzsSure auf. Dann extrahierte 
man das Produkt funfmal mit je 90 ml Dichlormethan . Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden mit 100 ml Wasser gewaschen, ttber 
Natriumsulf at getrocknet und schliefilich eingeengt. Die Reinigxxng 
der erhaltenen Kristalle erfolgte durch verruhren mit MTB/Petrol- 

35 ether (1:1). Nach Abtrennen und Trocknen erhielt man 3,6 g (90 %) 
weifier Kristalle; Smp. : 176-178°C. 

Beispiel 3 (Verbindung la. 402 in Tabelle 1): 

40 Zu 1,2 g der nach Beispiel 2 hergestellten Verbindung la. 383 und 
0,99 g Kaliumcarbonat in 80 ml wasserfreiem Dimethylf ormamid 
wurden tropfenweise 0,52 g Propargylbromid gegeben. Nach zwdlf- 
stundigem Ruhren bei 23°C verdannte man mit 200 ml wasser. Dann 
extrahierte man das Produkt viermal mit je 100 ml MTB. Die ver- 

45 einigten organischen Phasen wurden mit 100 ml Wasser gewaschen, 
uber Natriumsulf at getrocknet und schliefllich eingeengt. Die 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Verruhren mit n-Hexan/ 
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Diethylether (10:1). Nach Abtrennen und Trocknen erhielt man 
0,9 g (67 %) weiBer Kristalle; Smp. : 182-183°C. 

Beispiel 4 (Verbindung la. 182 in Tabelle 1; (R) - Enantiomer ) : 

5 

Zu 2,4 g der nach Beispiel 2 herges tell ten Verbindung la. 383 und 
1,97 g Kaliumcarbonat in 100 ml wasserfreiem Dimethylf ormamid 
warden tropfenweise 1.05 g (S) - 2 -Chlorpropions&uremethylester 
gegeben. Nach sechzigstundigem Ruhren bei 23°C verdunnte roan mit 

10 300 ml Wasser. Dann extrahierte man das Produkt viermal mit je 
80 ml MTB. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 100 ml 
"Wasser gewaschen, uber Natriumsulf at getrocknet und schlieSlich 
eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte mittels 
Chroma tographie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/MTB = 

15 5:1 — 7:1). Ausbeute: 2,6 g (86 %) eines farblosen 6ls. 

iH-NMR (200 MHz? in CDC1 3 ): 6 [ppm) = 1,70 (d,3H), 3,20 (s,3H), 
3,77 (s,3H>, 4,78 (q,lH), 7,00 (d,lH), 7,28 <d,lH). 8,33 (s, 1H) , 
9,07 (s,lH> . 

20 Beispiel 5 (Verbindung la. 181 in Tabelle 1; (R) -Enantiomer) : 

1,2 g der nach Beispiel 4 hergestell ten Verbindung la. 182 wurden 

in einer Mischung aus 25 ml Eisessig und 10 ml 2m-Salzsaure 

4 Stunden bei 70 bis 80 °C und anschlieBend 16 Stunden bei 23°C 

25 geruhrt. Nach Verdunnen mit 100 ml Wasser extrahiert man funfmal 
mit je 60 ml MTB. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
zweimal mit je 60 ml gesfcttigter w*Briger Natriumchlorid-Losung 
gewaschen, dann uber Natriumsulf at getrocknet und schlieBlich 
eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch Ver- 

30 ruhren mit n-Hexan/Di ethyl ether (2:1). Ausbeute: 0,75 g (65 %) 
weiBer Kristalle; Smp.: 161-164°C. 

Beispiel 6: 3 -Chlor- 2 - (4 -chlor - 2 - f luor - 5 -methoxyphenyl ) - 5 -methyl - 
su 1 f iny lpy r i din 

35 

4,6 g 2,3-Dichlor-5-methylsulfinylpyridin, 4,5 g 4 -Chlor-2-f luor- 
5-methoxybenzolborons&ure, 5,5 g Natriumhydrogencarbonat und 
1,0 g Tetrakis- ( triphenylphosphin) -palladium (0) wurden in einer 
Mischung aus 100 ml Wasser und 100 ml Tetrahydrof uran 180 Stunden 

40 auf RuckfluB tempera tur erhitzt. Nach Abdampfen des Tetrahydro- 
furans extrahierte man viermal mit je 70 ml MTB. Dann wurden die 
vereinigten organischen Phasen Ober Natriumsulf at getrocknet und 
schlieBlich eingeengt. Die Reinigung des erhaltenen 6ls erfolgte 
mittels Chromatographie an Kieselgel (Lauf mittel : Cyclohexan/MTB 

45 = 7 ;3 _+ 1:1 und Cyclohexan/Essigester = 2:1). Durch ver ruhren 
des so gereinigten 6ls mit Diethylether erhielt man 2,2 g (30 %) 
weiBer Kristalle; Smp.: 117-118°C. 
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Beispiel 7 

Herstellung des Vorproduktes 2 , 3-Dichlor-5-ethylsulf onyl-pyridin: 

Analog Beispiel 1, Vorstufe y wurden 5 g (0,024 mol) 2,3-Dichlor- 
5 5-ethylthio-pyridin mit 0,4 g (1,2 mmol) Na 2 W0 4 -2H 2 0 und 6 g 

Wasserstof fperoxid (30%ig) in 25 ml Eisessig umgesetzt. Nach der 
Aufarbeitung erhielt man 5,1 g Wertprodukt als weifien Feststoff. 
Ausbeute: 88,5 %; Pp.: 141-142°C? 1 H-NMR • ( in d 6 -Dimethylsulf oxid) : 
5 tppm] =1,2 (t,CH 3 ); 3,5 (q,CH 2 ); 8,6 und 8,8 <2xd,Pyr-H). 

10 

Vorstufe a: 2 , 3-Dichlor-5-ethyl thio-pyr idin 

Analog Beispiel 1, Vorstufe a wurden 24,45 g (0,15 mol) 3-Amino- 
5, 6-dichlorpyridin in 280 ml Methylenchlorid mit 36,6 g (0,3 mol) 
15 Diethyldisulf id und 23,2 g (0,225 mol) tert . -Butylnitri t in 130 ml 
Methylenchlorid umgesetzt. Nach Aufarbeitung und anschlieflendem 
Auswaschen des Rohprodukts mit Ethanol erhielt man 13,3 g Wert- 
produkt. Ausbeute: 42 %; 1 H-NMR (in d 6 -Dimethylsul f oxid) : 6 [ppm] 
= 1,25 (t,CH 3 ); 3,10 (d,CH 2 ); 8,15 und 8,3 (2xd,Pyr-H). 

20 

Vorstufe P: 2 , 3-Dichlor-5-ethylsulf inyl-pyridin 

Analog Beispiel 1, Vorstufe P wurden 4 g (0,02 mol) 2,3-Dichlor- 
5-ethylthio-pyridin mit 3,47 g (0,02 mol) m-Chlorperbenzoes&ure in 

25 30 ml Methylenchlorid umgesetzt, Nach Reinigung des Rohproduktes 
mittels Flashchromatographie an Kieselgel (Lauf mittel : Cyclo- 
hexan/Essigester = 2:1) erhielt man 1,9 g Wertprodukt in Form 
von weifien Kristallen. Ausbeute: 42 %. Fp. : 78-79°C; 
iH-NMR (d 6 -Dimethylsulf oxid) : 6 [ppm] =1,1 (t;CH 3 ); 3,0 und 3,2 

30 (2xm,CH 2 ) ; 8, 35 und 8,6 (2xs,Pyr-H). 

Beispiel 8 

Herstellung des Vorproduktes 2 , 3-Dichlor-5-isopropylsulf onyl- 
pyridin: 

35 

Analog zu Beispiel 1, Vorstufe y wurden 15 g (0 f 068 mol) 
2, 3-Dichlor-5-isopropylthio-pyridin (Rohprodukt) mit 1,11 g 
(3,6 mmol) Na 2 W0 4 -2H 2 0 und 17 g Wasserstof fperoxid (30%ig) in 80 ml 
Essigsaure umgesetzt. Nach Auf arbeitung und zusatzlichem Aus- 
40 ruhren des Rohprodukts mit Ethanol erhielt man 3,5 g Wertprodukt 
als helles Pulver. Ausbeute: 20%; Fp. : 146*C; *H~NMR (in d 6 -Di- 
methylsulf oxid) : 6 [ppm] = 1,2 (d,2xCH 3 ); 3,65 (m,CH),- 8,6 und 
8,8 (2xd,Pyr-H). 
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Analog zu Beispiel 1. Vorstufe a wurden 13,1 g (0,08 mol) 3-Amino- 
5,6-dichlorpyridin in 120 ml Methylenchlorid mit 25 g (0,16 mol) 
Diisopropyldisulf id und 12,4 g (0,12 mol) tert . -Butylnitri t in 
70 ml Methylenchlorid umgesetzt. Man erhielt 30 g eines dunklen 
6ls (ca. 40 % Wertprodukt), das ohne weitere Reinigung weiter 
umgesetzt wurde. *H-NMR (in d 6 -Diroethylsulf oxid) : 6 [ppmj •« 1,25 
<d,2xCH 3 ); 3,7 (m,CH); 8,2 und 8,3 <2xd,Pyr-H). 

Vorstufe P: 2 , 3-Dichlor-5-isopropylsulf inyl-pyridin 



Analog zu Beispiel 1, Vorstufe P wurden 10 g (0,045 mol) 

2, 3-Dichlor-5-isopropyl thio-pyridin (als Rohprodukt) mit 7,8 g 

15 (0,045 mql) m-Chlorperbenzoesaure in 60 ml Methylenchlorid um- 
gesetzt. Nach Reinigung des Rohprodukts mittels Flashchromato- 
graphie an Kieselgel (Laufmittel: Cyclohexan/Essiges ter = 1:1) 
erhielt man 1,7 g Wertprodukt. Ausbeute: 16 %; Fp.: 62-64°C; 
1 H-NMR (in d 6 -Dimethylsulf oxid) : 6 [ppm] = 1,0 und 1,25 

20 (2xd,2xCH 3 ) ; 3,2 (m,CH); 8 ( 3 und 8,5 (2xd,Pyr-H). 

In der folgenden Tabelle 2 sind weitere substituierte 2 -Phenyl- 
pyridine I aufgefuhrt: 

25 Tabelle 2 



30 




I {n=0} 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R< 


! R5 


phys . Daten 
(Fp.) 


1 


SCH 3 


CI 


F 


CI 


OH 


164°C 


2 


SCH 3 


CI 


F 


CI 


OCH 3 


102°C 


3 


SC 2 H 5 


CI 


F 


CI 


OCH 3 


94 o C 


4 


SCH(CH 3 ) 2 


CI 


F 


CI 


OCH 3 


61 


5 


SO-CH 3 


CI 


F 


CI 


OH 


163°C 


6 


SO-CH 3 


CI 


F 


CI 


OCH3 


118°C 


7 


SO-CH 3 


CI 


F 


CI 


OCH2-CSCH 


14 5°C 


8 


SO-C 2 H 5 


CI 


F 


CI 


OCH3 


61 


9 


SO-CH(CH 3 ) 2 


CI 


F 


CI 


OCH3 


13 8«C 


10 


S0 2 -C 2 H 5 


CI 


F 


CI 


OCH 3 


147oc 


11 


S0 2 -CH(CH 3 ) 2 


CI 


F 


CI 


OCH3 


120°C 



35 
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45 



SI 
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IN JL • 


XV 


R 2 


R3 


R« 


R5 


phys. Da ten 
(Fp. ) 


12 


SCH 3 


CI 


H 


CI 


OH 


101°C 


13 


SCH3 


CI 


CI 


CI 






14 


SCH 3 


CI 


H 


OCH3 


H 


90°C 


15 


SO-CH3 


H 


F 


CI 


OCH3 


137°C 


16 


SO2-CH3 


H 


F 


CI 


OCH3 


151°C 


17 


SO2-CH3 


CI 


H 


OH 


H 


2 26°C 


18 


S0 2 -CH 3 


CI 


H 


OH 


N0 2 


182°C 



10 



Anwendungsbeispiele (herbizide Wirksamkeit ) 

15 Die herbizide Wirkung der substi tuierten 2 -Phenylpyridine I lieB 
sich durch die folgenden Gewachshausversuche zeigen: 

Als KulturgefaBe "dienten Plas tikb lumen t6pfe mit lehmigem Sand mit 
etwa 3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden 
20 nach Arten getrennt einges&t. 

Bei vorauf lauf behandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein ver- 
teilender Dusen aufgebracht. Die GefSBe wurden leicht beregnet, 
25 um Keiraung und Wachstum zu fordern, und anschlieBend mit durch- 
sichtigen Plastikhauben abgedeckt. bis die Pflanzen angewachsen 
war en. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmSBiges Keimen der Test- 
pflanzen, sofern dies nicht durch die wirkstoffe beeintrachtigt 
wurde. 

30 

Zum Zweck der Nachauf lauf behandlung wurden die Testpflanzen 
je nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchsh6he von 3 bis 15 cm 
angezogen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder 
eroulgierten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafur 
35 entweder direkt ges&t und in den gleichen GefSBen aufgezogen Oder 
sie wurden erst als Keimpf lanzen getrennt angezogen und einige 
Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef afle verpflanzt. Die 
Aufwandmenge fur die Nachauf lauf behandlung betrug 0,0313 oder 
0,0156 kg/ha a.S. (aktive Substanz) . 

40 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
25°C bzw. 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 
sich uber 2 bis 4 Wochen. W&hrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
45 ausgewertet. 
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Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung Oder normaler 
wachstumsverlauf . 

5 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



Lateintschcr Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Abutilon theophrasti 


Chinesischer Hanf 


velvet leaf 


Chenopodium album 


Weifier G&nsefufi 


lambsquartere (goosefoot) 


Solan um nigrum 


Schwarzer Nachtschatten 


black nightshade 


Veronica species 


Ehrenpreisarten 


speedwell 



15 

Bei Aufwandmengen von 0,0313 und 0,0156 kg/ha a.S. zeigte 
die Verbindung Nr. Ia. 384 im Nachauf lauf verf ahren eine sehr 
gute herbizide Wirkung gegen die obengenannten breitblat trigen 
Pflanzen. 

20 

Anwendungsbeispiele {desikkative/def oliante Wirksamkeit ) 

Als Testpflanzen dienten junge, 4blattrige (ohne Keimbl&tter) 
Baurnwollpf lanzen, die unter Gewachshausbedingungen angezogen 
25 wurden (rel. Luf tf euchtigkeit 50 bis 70 %; Tag - /Nach t temper a tur 
27/20°C) . 

Die jungen Baumwollpf lanzen wurden tropfnaB mit wdBrigen Auf - 
bereitungen der Wirkstoffe (unter Zusatz von 0.15 Gew.*% des 
30 Fettalkoholalkoxylats Pluraf ac® LP 700 2) , bezogen auf die 

Spritzbruhe) blattbehandel t . Die ausgebrachte Wassermenge betrug 
umgerechnet 1000 1/ha. Nach 13 Tagen wurde die Anzahl der abge- 
worfenen Blatter und der Grad der Entblatterung in % bestimmt. 

35 Bei den unbehandel ten Kontrollpf lanzen trat kein Blattfall auf . 



40 



45 

2) ein schaumarmes, nichtionisches Tensid der BASF AG 

53 
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Patentanspruche 

1. Substituierte 2 - Phenylpyridine der allgemeinen Formel I 




I 1 

R 4 

10 r5 

in der die Variablen folgende Bedeutungen haben: 
n Null Oder 1; 

15 

Ri Mercapto, Hydroxysulfonyl, Chlorsulf onyl , Amino - 

sulfonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, C x -C € - Alkylsulf inyl , 
Ci -C 6 -Alkylsulf onyl , Ci -C 6 - Al ky 1 amino su If onyl oder 
Di- (Ci-Ce-alkyDaminosulf onyl; 

20 

R2,R3 unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder Halogen; 

R4 Cyano, Hydroxy, Halogen, Ci-C 6 -Alkoxy oder Phenyl - 
methoxy, wobei der Phenylring unsubsti tuiert sein 
25 oder ein bis drei Substituenten tragen kann, jeweils 

ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Hydroxy, 
Halogen, Ci-C 6 Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , Ci -C 6 - Alkoxy, 
d-C 6 -Halogenalkoxy, Hydroxycarbonyl , (Ci -C 6 - Alkoxy) - 
carbonyl und (Ci -C 6 - Alkoxy) carbonyl - Ci -C 6 - alkoxy ; 

30 

R* Wasserstoff, Nitro, Cyano, Hydroxy lamino, Halogen, 

d-Ce-Alkyl, C x -C 6 -Halogenalkyl, -COC1, -CO -OR 6 , 
-CO-N(R 7 )R 8 , -CO-O- (Ci-C 4 -Alkylen) -CO-OR 6 , 
-CO-O- (Ci-C 4 -Alkylen) -CO-N(R 7 )R 8 , -X 1 - (Ci -C 4 - Alkylen) - 
35 CO-R 6 , -X 1 - (C1-C4 -Alkylen) -CO-OR 6 , -X*- <C X -C 4 -Alkylen) - 

CO-O- (Ci-C 4 -Alkylen) -CO-OR 6 , -X*- (C x -C 4 -Alkylen) - 
CO-N(R 7 )R 8 , -Xi-R 9 , -CH=C(R 10 ) -CO-OR 6 , 
-CH=C(R 10 ) -CO-O- (Ci-C 4 -Alkylen) -CO-OR 6 , 
-CH=C(R 10 ) -CO-NCR 7 ) R 8 . Formyl, -CO-R 6 , 



40 



45 



RlX Rll 

_V x2 -f Rl2 . -V xa ^r»» 



R14 
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-C(R 8 )=N-ORi 5 , - X i- (Ci-C 4 -Alkylen) - C ( R B ) =N - OR 1 5 , 
-CH=C(R 10 ) -C<R 8 )=N-OR 15 , -CH (C L -C 6 - Alkoxy ) 2 . -N(Ri*)Rl 7 , 
-NCR 16 ) -S0 2 - (Ci-C 6 -Alkyl) , -N (R 16 ) -CO- (Ci -C 6 - Alkyl ) , 
Chlorsulfonyl, Hydroxysulf onyl oder - SO2 -N (R 18 ) R 19 ; 

5 

R* wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyi, 

C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl. 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl oder 3-Oxetanyl; 

10 R 7 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl; 

rb wasserstoff, Hydroxy, C a -C 6 -Alkyl, Hydroxycarbo- 

nyl -Ci -C 6 -alkyl , (Ci -C 6 - Alkoxy) carbonyl -Ci -C 6 - alkyl , 
Ci -C € - Alkoxy , Ci -C 6 -Halogenalkoxy, Phenyl -Ci -C 6 - alkoxy, 
15 c 3 -C 6 -Alkenyloxy oder C 3 -C € - Alkinyloxy Oder 

R 7 und R 8 zusammen eine Tetra- oder Pen tame thy 1 enke 1 1 e # 
die einen (Ci -C 6 - Alkoxy) carbonyl rest tragen kann; 

20 R 9 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 - Halogenalkyl , 

C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl , C 3 -C 6 -Cycloalkyl 
Oder Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl; 



25 



Rio wasserstoff. Halogen oder Ci-Ce- Alkyl; 

R n_ R i4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl 
oder ( Ci-Ce- Alkoxy) carbonyl ; 



Ris wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Phenyl -Ci -C 6 - alkyl , 
30 ( Ci - C 6 - Alkoxy ) carbonyl -Ci-C 6 - alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl 

oder C 3 -C6- Alkinyl; 

R* 6 wasserstoff oder Ci -C 6 - Alkyl; 

35 R 17 Wasserstoff, Cx-C^-Alkyl, Hydroxycarbonyl-C!-C 6 - alkyl, 

(Ci-C 6 -Alkoxy) carbonyl -Ci-C 6 -alkyl oder Ci -C 6 - Alkoxy ; 

R 18 Wasserstoff oder Ci -C 6 - Alkyl; 

40 R 19 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Hydroxy carbonyl -C a -C 6 -alkyl , 

( C X - C 6 - Alkoxy) carbonyl -Ci-C 6 - alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy 
oder 

R 18 und R 19 zusammen eine Tetra- oder Pentamethylenkette, 
45 die einen <Ci-C € -Alkoxy) carbony Ires t tragen kann; 

X x -X 3 unabhangig voneinander Sauerstpff Oder Schwefel, 



WO 98/07700 PCT/EP97/04420 

sowie die landwirtschaf tlich brauchbaren Salze der 
verbindungen I mit R 6 = Wasserstoff. 

2. Substi tuierte 2-Phenylpyridine der Formel I und deren Salze, 
5 nach Anspruch 1, wobei 

R 5 fur Wasserstoff, Nitro, Cyano, Hydroxylamino, 

Ci-C 6 -Alkyl, Ci~C 6 -Halogenalkyl, -COC1, -CO-OR 6 , 
-CO-O- (Ci«C 4 -Alkylen) -CO-OR 6 , -O- (Ci-C 4 -Alkylen> -CO-OR 6 , 
10 -O- (C 1 -C 4 -Alkylen)-CO-0-(Ci-C 4 -Alkylen) -CO-OR 6 , -OR*, 

Formyl, -CH=N-OR 15 oder -NH 2 ; 



15 



20 



r 6 fur Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl , C 3 -C 6 -Alkinyl 
Oder Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C6-alkyl; 

R* fur wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl Oder 
C 3 -C 6 -Alkinyl und 

Ris fur Ci-C 6 -Alkyl stehen. 



3. Verwendung der substituierten 2-Phenylpyridine der Formel I 
und der landwirtschaf tlich brauchbaren Salze von i, gemSfi 
Anspruch 1, als Herbizide oder zur Desikkation und/oder 
Defoliation von Pflanzen. 

25 

4. Herbizides Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines substituierten 2-Phenylpyridins der Formel I 
oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gem&B 
Anspruch 1, und mindestens einen inerten f lussigen und/oder 

30 festen Trdgerstoff sowie gewunschtenf alls mindestens einen 

oberf lachenaktiven Stoff . 

5. Mittel zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen, 
enthaltend eine desikkant und/oder defoliant wirksame Menge 

35 mindestens eines substituierten 2-Phenylpyridins der Formel I 

oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gemaB 
Anspruch 1, und mindestens einen inerten f lussigen und/oder 
festen TrSgerstoff sowie gewunschtenf alls mindestens einen 
oberf lachenaktiven Stoff. 

40 

6. Verfahren zur Herstellung von herbizid wirksamen Mitteln, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines substituierten 2-Phenylpyridins der Formel I 
oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gemaB 

45 Anspruch 1, und mindestens einen inerten f lussigen und/oder 

festen Tragerstoff sowie gewunschtenf alls mindestens einen 
oberf lachenaktiven Stoff mischt. 
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7. Verfahren zur Herstellung von desikkant und/oder defoliant 
wirksamen Mitteln, dadurch gekennzeichnet , dafl man eine 
desikkant und/oder defoliant wirksame Menge mindestens eines 
substi tuierten 2- Phenyl pyri dins der Formel I Oder eines land- 
5 wirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gemafi Anspruch 1, 

und mindestens einen inerten flussigen und/oder festen 
Tragerstoff sowie gewunschtenf alls mindestens einen ober- 
f lachenaktiven Stoff mischt. 

10 8. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs, 

dadurch gekennzeichnet. dafl man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines substi tuierten 2-Phenylpyridins der Formel I 
Oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I, gemafi 
Anspruch 1, auf Pflanzen, deren Lebensraum Oder auf Saatgut 

15 einwirken lSBt. 

9. verfahren zur Desikkation und/oder Defoliation von Pflanzen, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine desikkant und/oder 
defoliant wirksame Menge mindestens eines substi tuierten 

20 2-Phenylpyridins der Formel I Oder eines landwirtschaf tlich 

brauchbaren Salzes von I, gemSfl Anspruch 1, auf Pflanzen 
einwirken laflt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, <*afi man 
25 Baumwolle behandelt. 

11. Verfahren zur Herstellung von substi tuierten 2-Phenyl- 
pyridinen der Formel I gemSfl Anspruch 1, bei denen n fur 1 
steht und R 1 und R 5 keinen oxidierbaren Schwefel enthalten, 

30 dadurch gekennzeichnet, dafl man die entsprechenden substi - 

tuierten 2-Phenylpyridine, bei denen aber n Null bedeutet, 
in einem inerten I^sungs-/Verdunnungsmittel oxidiert. 

12. Verfahren zur Herstellung von substituierten 2-Phenyl- 

35 pyridinen der Formel I gemSB Anspruch 1, bei denen R* fur 

d-Ce-Alkylsulf inyl Oder Ci-C 6 -Alkylsulf onyl steht und der 
Substi tuent R 5 keinen oxidierbaren Schwefel enthSlt, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man die entsprechenden substituierten 
2-Phenylpyridine, bei denen aber R 1 Ci-C$-Alkylthio oder 

40 Ci-:C6-Alkylsulf inyl bedeutet, in einem inerten I,dsungs-/Ver- 

dunnungsmittel oxidiert. 
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Verfahren zur Herstellung von subs tituier ten 2 -Phenyl - 
pyridinen der Formel I gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn 
zeichnet, daB man ein 2-Halogenpyridin der Formel II 



wobei Hal fur Chlor oder Brom steht, in Gegenwart eines 
Ubergangsmetallkatalysators mit einer metallorganischen 
Verbindung der Formel III 



wobei M* far B(OH) 2 * Mg-Cl, Mg-Br, Mg-J, Zn-Cl, Zn-Br, Zn-J, 
Lithium, Kupfer oder Zinntri (Ci-C 4 -al)cyl) steht, 
oder mit einem Boroxin der Formel IV 



umsetzt . 

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daB man 
II mit einer metallorganischen Verbindung der Formel III 
umsetzt, wobei M 1 fur B(OH) 2 , Mg-Cl, Mg-Br, Mg-J, Zn-Cl, Zn-Br 
oder Zn-J steht. 

Verfahren zur Herstellung von substituierten 2-Phenyl- 
pyridinen der Formel I gemaB Anspruch 1, bei denen R 1 fur 
Ci-C 6 -Alkylthio steht, dadurch gekennzeichnet, daB man 
5-Nitro-2-phenylpyridine der Formel V 








V, 
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10 



wobei n und R 2 bis. R 5 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen haben, 

reduziert, die hierbei erhaltenen 5-Amino-2-phenylpyridine 
der Formel VI 

H 2 N^ — - R 2 



VI 



diazotiert und die Diazoniumsalze schlieBlich mit symrne- 
trischen aliphatischen Disulf iden der Formel VII 




15 



<C a -C 6 -Alkyl) -S-S- (Ci-C 6 -Alkyl) 

umsetzt. 

16. l5-Nitro-2-phenylpyridine der Formel V 



0 2 N 



VII 



20 




V, 



25 wobei n fur 0 Oder 1 steht und die Subs tituen ten R 2 bis R 5 

die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
ausgenommen 2 - (4 -Chlor - 3 -methoxyphenyl) -5 -nitropyridin und 
2- (4-Chlor-3 -methoxyphenyl ) - 3 -chlor- 5 -nitropyridin. 

30 17. 5-Amino-2-phenylpyridihe der Formel VI 

H 2 N^-^ R 2 



35 




40 



VI, 



wobei n fur 0 Oder 1 steht und die Substi tuenten R 2 bis R 5 
die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
ausgenommen 5 -Amino - 2 - (4 -chlor- 3 -methoxyphenyl ) -pyridin und 
5 -Amino- 2- (4 -chlor -3 -methoxyphenyl ) -3-chlorpyridin. 



45 
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18. 2 -Halogenpyridine der Formel Ila 




N 



CI 



Hal 



Ila, 



5 



wobei Hal fur Chlor oder Brom steht und R 1 die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung hat. 
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| X | W«i1Bf» VeroHontbilwnoBr. sind der FotlBelzungvon FeW C 
' ' entnehmen 



zu 



El 



Siehe Anhang Paterrttamiie 



* Besondefe Kale gone r> von angegebenen Verottentbohungen 
"A" Veroffentichurto die den aflgemeinen Stand der Technik detiroort. 

aber nteht mis besonders bedeulsam anzusehen ist 
"E* aH erea Ookum ent. das jadoch erst am Oder nach dam intemationaien 



" Spalere Ver6Hentfcc*#ung. die nach dam intemationaien AnmeWedafum 
Oder dam Prioniatsdetum verottentfeht wortfen isl und mil der 
AnmeWung r*cht toliomfl.&ondem nur zum Verstandms das dar 
^^ ndUn ^mSS^mF &na ° n Pnnnps tter ihr ZMgnjndeeegenden 



X VerdrtsntBcnung. die geeignet iat. emen Prioritaisansprueh zweifefhaft er- 
schemen zu (assen. oder dutch die das Verottentlichungedeium einer 
anderen im Recherchenoencht genanmen Veroffenllichung belegt werden 

f?!?? mu * Bktom Bndsrwi besonderen Grund P.ngegeben isl twie 
ausgaruhrt) 

" 0< Verdrtentfichurtg. die each aut eine mundliche Oflenbarung. 
-p. ul^«2S!2£^\^ Au ?* teJkiri O Oder andere MaOnahmen bezieht 
P Veroffemdchung . die vor dem ■iiemaljonaton Anmaldadatum. after nach 
dom beanspmchten Pnomatmdatum verottcntlicht warden isl 



"X" Veroftertficftung von bosonderer Bedeutung:dle beanspruchte Erftndung 
kann attain aufgrund dteaer Veroffendtchung rricht a Is neu Oder aul 
erftnde risc her Tatigke* bsruhend betrachtet warden 

"Y" VeroHenUichung von besonderer Bedeutung:die beanspruchte Erfindung 
kann ntcM ate aul exCndenscher Tatigkan beruhend betrachtel 
warden, wenn die Verdhenthcrumg mil einer Oder mehreren anderen 
Veroffent tehungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
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